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Die Einwirkung von Ammoniak und Aminen 
auf die Ester ungesattigter Sauren 
Von 


Ernst Philippi und Eberhard Galter 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jinner 1929) 


Uber das Studium der Einwirkung von Ammoniak und 
Aminen auf ungesadttigte Sauren und deren Ester ist bereits viel 
gearbeitet worden. Erscheint doch dieses Kapitel der organischen 
Chemie in zweifacher Hinsicht der Bearbeitung wert: einerseits 
der wichtigen Rolle wegen, die Aminosiuren und Sdéureamide 
im Haushalte der Natur spielen, anderseits, weil in diesem Falle 
vornehmlich zwei Reaktionen miteinander konkurrieren, nimlich 
die Anlagerung an die mehrfache Bindung und die Amidierung 
der Estergruppe. Das Eintreten oder Ausbleiben der einen oder 
anderen Reaktion erscheint aber wieder geeignet, einiges Licht in 
das Verhalten und Wesen der mehrfachen Bindung iiberhaupt zu 
bringen. Bei der Durechsicht der Literatur iiber Anlagerungs- 
reaktionen ungesaittigter Verbindungen im allgemeinen erscheint 
es wunderlich, daB die Einwirkung von Ammoniak und Aminen 
im Rahmen der von Thiele, Erlenmeyer und V orlinder 
u. a. gepflogenen Studien iiber Additionsvorginge nicht systema- 
tisch untersucht worden ist, wiihrend sich eine gréBere Zahl von Ar- 
beiten iiber die Anlagerung von Wasserstoff, Halogen, Halogen- 
wasserstoff, Cyanwasserstoff, Alkohol, Natrium-Malonester u. a. 
findet. Es diirfte dies darauf zuriickzufiihren sein, daB sich in der 
ersten Zeit nach Aufstellen der Thieleschen Theorie fast alle 


| Aufmerksamkeit auf die konjugierten Systeme konzentrierte und 
'namentlich die 1-4-Addition des Broms und des Wasserstoffes 


im Vordergrund des Interesses stand. Die diesbeziiglichen Ar- 
beiten nehmen den Hauptteil der Additionsliteratur ein, bis 
Hinriechsen im Jahre 1909 lehrte, daB eine nutzbringende 
Behandlung dieses Gebietes eher zu gewiirtigen sei, wenn man 
alle die Addition beeinflussenden Faktoren in den Kreis der Be- 
trachtung zieht. Obwohl die Hinrichsenschen Anschauun- 
gen neue Perspektiven fiir das Arbeiten auf diesem Gebiete 
erofinen, sind die diesbeziiglichen Forschungen mit wenigen 
Ausnahmen zum Stillstand gekommen, vielleicht im Hinblick 
auf erhoffte Uberraschungen auf dem Gebiete moderner valenz- 
theoretischer Anschauungen. Wie uns scheinen will, sehr mit 
Unrecht, Sollte doch eher die Theorie durch Beibringung ge- 
diegenen Materials geférdert werden, wie dies z. B. in neuerer 
Zeit Posner (siehe auch ,,Die Methoden der organischen 
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Chemie“ von J. Houben, 2. Auflage) durch seine syst. 19. 
tischen Untersuchungen iiber die Hydroxylaminanlage: ing 
oder v. Auwers (Ann. 434, 140 ff. (1923) durch seine groBziigig 
angelegten Untersuchungen iiber die Brom- und Wasser: off. 
addition an Sorbinséuren getan hat, wobei er eine Reihe wich: jge; 
Stellungsfragen eindeutig beantworten konnte. 


Hinsichtlich des Ammoniaks und der Amine liegt aber i |jey- 
haupt noch kein Versuch vor, durch iibersichtliche Bet; ach. 
tung und durch VergréBerung des experimentellen Materials 
die als typisch erscheinenden Fille herauszugreifen und sie jy 
den Mittelpunkt der Methoden zur Darstellung von Aniino- 
sduren, ungesittigten Saureamiden, oder Aminosiureamide) 7) 
stellen. Die bisher vorliegenden Beobachtungen sind scliver 
auffindbar in der gesamten Literatur zerstreut und beschriinkey 
sich meist auf die Angabe, daB in diesem oder jenem Falle ein 
Aminosiureester oder ein Saiureamid erhalten wurde oder 
nicht, oder dienen der Aufklirung eines speziellen Reaktions. 
verlaufes, wie z. B. die bisherigen Verdéffentlichungen des 
einen von uns (Philippi und Mitarbeiter) auf diesem Ge. 
biete. Wohl hat der eine von uns in Gemeinschaft mit Spenner 
(Monatsh. f. Ch. 36, 97 [1915]) die Regel aufgestellt, daB die 
Addition von Ammoniak an ungesittigte Ester im allgemeinen 
leicht eintritt, u. zw. in allen damals bekannten Fiallen der- 
art, daB die Aminogruppe an das der Carbithoxylgruppe ent- 
ferntere Kohlenstoffatom tritt. Weiters zeigte sich schon da- 
mals eine Behinderung der Addition durch das Vorhandensein 
negativierender Gruppen. Uber die Amidbildung aus der Ester- 
gruppe aber konnte damals gesagt werden, daB sie durch eine 
B-Doppelbindung verhindert wird, bzw. daB die Amidierung, 
wenn iiberhaupt, dann erst nach vorangegangener Anlagerung 
an die Doppelbindung stattfindet. Diese Regeln stiitzten sich 
auf ein recht sparliches experimentelles Material, insgesamt 
etwa ein Dutzend Falle. Inzwischen sind sowohl unsere eigenei 
Arbeiten weiter gegangen, als auch neue Fille aus der Literatu 
bekannt geworden, die sich zwar zur Mehrzahl, aber nicht aus 
nahmslos, in obige Regeln einordneten und darauf schlieSen 
lieBen, daB die Verhiltnisse doch komplizierter seien, als es dei 
Anschein hatte. Will man auf diesem Gebiete weiter kom e1, 
so bleibt nichts iibrig, als die gesamte Literatur auf das Ver- 
halten ungesattigter Ester gegen Ammoniak und Amine durch: 
zusehen und sowohl positive als auch negative Angaben — s0- 
weit solche vorliegen — zu registrieren. Dieser miihevo!le! 
Aufgabe hat sich nun der eine von uns (Galter) witer 
zogen mit dem Bestreben nach mdéglichster Vollstaindigkeit, so 
weit sich eben eine solche in einem derartigen Falle erzicle! 
1aBt. 


Ganz allgemein ergeben sich fiir die Einwirkung v0! 
Ammoniak und Aminen auf ungesittigte Ester fiinf Még)ich- 
keiten. Es kann namlich eintreten: 1. Addition allein, 2. Amr 
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diccung der Carbathoxylgruppe allein, 3. beides, 4. ein ander- 
weitiger, sozusagen abnormaler Reaktionsverlauf, wie Ring- 


§ <cl:iub, Spaltung des Esters o. dgl., 5. tiberhaupt keine Reaktion. 
i Wir wollen nun das vorliegende Material, ergiinzt durch eigene 
) Beobachtung, nach diesen fiinf Méglichkeiten geordnet, so kurz 


als méglich zusammenstellen und dann die daraus ersichtlichen 
Tatsachen diskutieren. 


Uber die Anlagerung an die mehrfache Bindung ohne Verdinderung 
der Estergruppe (Carboxylgruppe) liegen folgende Angaben vor: Engel! 
(C, r. 104, 1805 [1887], C. r. 106, 1677 [1888}), hat als erster die 6-Aminobutter- 
siure durch Addition von Ammoniak an die Crotonsiure erhalten; die 
analoge Reaktion hat Vezio Wender (Gazz. Chim. 19, 437 [1889], Ber. 


| 22. Ref. 736 [1889]) bei der Acrylsdure ausgefiihrt. Die Addition an die 


Doppelbindung der Crotonsdure (Ester) wurde einige Male nachgearbeitet: 
E. Fiseher und Roeder (Ber. 34, 3755 [1901]) haben die f-Stellung er- 


iwiesen, Th. Curtius (J. pr. 70, 204 [1904]) gibt Verbesserung der Aus- 
ibeute durch Einhaltung anderer Reaktionsbedingungen an. Es folgen die 
}stadnikoffschen Arbeiten (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 4/, 900, 
/¢, 1909, I, 370, IV, 1868), welche die Bildung von Imino-di-siuren, z. B. 


| CH. CH—CHe. COOH 


‘NH zum Inhalt haben, Er macht die Annahme und beweist 
CHs.CH—CH2.COOH 
sie auch, daB die Entstehung der Iminoséure durch Einwirkung von 
Crotonester auf primdr entstehende Aminosdure erfolgt. Den _ gleichen 
Gegenstand haben ausfiihrlich Scheibler und Magasanik (Ber. 48, 
1810 [1915]) studiert. Sie erkundeten die giinstigsten Reaktionsbedingungen, 
isolierten die Aminosdure, lieBen weiter Ammoniak darauf einwirken und 
verbesserten die Ausbeute. AuBerdem fiihrten sie die Spaltung der 


® |mino-di-siure in 2 Mol Aminosiéure durch. St6rmer (Ber. 55, 1038 [1922}) 
= verwendete konzentriertes, wisseriges Ammoniak und ultraviolettes Licht 
"und gelangte zu Amino- und Imino-di-butterséureester neben Spuren von 
» Crotonamid. Philippi und Spenner (M. 36, 97 [1915] erhielten bei 
» Verwendung von absolutem alkoholischem Ammoniak (105—110°) 75% 
» \minobuttersdure-athylester. DaB man auch in der Kilte bei Verwendung 
von reinem verfliissigtem Ammoniak ohne Bildung von Amid oder Imino- 
pdisiuren zum f-Aminobuttersdiure-ithylester gelangen kann, ergaben 


unsere Versuche, die bei Zimmertemperatur und schon nach 100stiindiger 
Einwirkung 55% dieses Esters lieferten. Die £-Dimethylacrylsiure wurde 


#von Slimmer (Ber. 35, 400 [1902]) mit wisserigem Ammoniak durch 


18 Stunden bei 150° reagieren gelassen. Es resultierte 6-Amino-isovalerian- 
siure. Wir versuchten die Einwirkung des Ammoniaks auf denselben Ester 
mit reinem verfliissigtem Ammoniak und fanden nach 6 Monate langem 
Stehenlassen ca. 60% Aminoester. DaB die Glutaconsdure durch Addition 
von Ammoniak in Aminoglutarsiure iibergefiihrt wurde, ist aus einer 
Anmerkung Kohls (Ber. 36, 173 [1903]) zu ersehen. Die konjugierten 
Sduren £-Vinyl-acrylsiure (Fischer und Raske, Ber. 38, 3607 [1905)) 
und die Sorbinséure reagieren bei héherer Temperatur und ganz allgemein 
schwieriger, E. Fischer und Schlotterbeck (Ber. 37, 2359 [1904}) 
erhielten beim Versuch, aus Sorbinsdéure und wisserigem Ammoniak durch 
langes Erhitzen auf 150° eine Diaminosdiure zu gewinnen, der Haupt- 


‘Menge nach eine nicht kristallisierende Verbindung mit den Merkmalen 
| ‘iner Diaminosdure (verschieden von a-y-Diaminokapronsdure) und ledig- 


lich deren einfaches Pikrat. In der Hitze oder bei Unterdruck spaltete sie 


18* 
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Ammoniak ab und ging teilweise in Kristalle tiber, die von ihnen fiir (a, 
Anhydrid einer ungesattigten Aminoséure mit 6 Kohlenstoffatome: gp. 
halten wurde. Hingegen war es Posner (Ber. 43, 2670 [1910]) geliigey, 
durch Einwirkung von Hydroxylamin zur Aminohydrosorbinséure — }zy. 
ihrem Benzoylprodukt zu gelangen. Als Ergebnis unserer Ammoniak. 
anlagerungsversuche an den Ester der Sorbinsdure bei Zimmertempcraty; 
und ohne Lésungsmittel kénnen wir nur die Tatsache buchen, (ag 
unbestindige Aminoanlagerungsprodukte unbekannter Konstitution ent. 
stehen. Zusammenfassend gibt Sorbinsiure bzw. ihr Ester mit reiney 
verfliissigtem Ammoniak Sorbamid und Aminokérper. Die Aminokirper 
diirften kompliziert gebaut, vielleicht Ringsysteme sein. Hieher ge)liirey 
schlieBlich noch die Arbeiten von Ruhemann und Cunningtoy 
(Soc. 75, 954 [1899]) tiber die Anlagerung von Diadthylamin an Zimtsiure wi( 
Piperidin an Acetylendicarbonsiure und die Arbeiten von Hinrichsey 
(Ann, 336, 203 [1904]) und Riedl und Schulz (Ann. 367, 14 [1909)), die 
sich ganz allgemein mit der Addition von Ammoniak und Hydroxylamiy 
befassen und als zusammenfassendere Arbeiten schon eingangs erwilnt 
wurden. Das Methylamin wirkt nach Kérner und Menozzi ((azz, 
Chim. 17, 226 [1887], Ber. 21, Ref. 86, und Ber. 22, Ref. 735 [1888]) auf die 
Ester der Fumar- und Maleinséure; im Druckrohr bei 105—110° entstehen 
der Dii&thylester und das Bismethylamid der Methylamido-bernsteinsiiure. 
Scheibler (Ber. 48, 1910 [1915}) hat durch Erhitzen von waAsserigem 
Methylamin mit Crotonsiure auf 140° 6-Methylamino-buttersadure in 27% iger 
Ausbeute dargestellt. Uber Athylaminanlagerung findet sich nichts in der 
Literatur verzeichnet. Die Einwirkung des Diithylamins fiihrte im Falle 
des Acrylsdureesters (Fliirscheim, J. pr. 68, 350 [1903]) quantitativ zum 
Diithylaminopropionsdureester, im Falle des Acetylendicarbonsidureesters 
und Phenylpropiolsiureesters (Soc. 75, 154 [1899]. C. 1899, II, 1017) sowie 
des Amyl- und Hexylpropiolsdiureesters (C. r. 143, 596 [1907], C. 1907, I, 25 
zu den entsprechenden Additionsprodukten. Wir untersuchten Crotonsiure 
und £-$-Dimethylacrylsiure-ithylester in ihrem Verhalten zu_ reinem 
Methylamin und fanden in der Hauptsache £-Methylaminobuttersaiure-methy!- 
amid und #-Methylamino-isovaleriansiure-methylamid. Hingegen lieBen sich 
bei der Einwirkung des Piperidins keine Piperidino-Piperidide feststellen. 
Sowohl Crotonsaéure als auch f-f-Dimethyl-acrylsiureester reagierten aus. 
schlieBlich in der Weise, daB das Piperidin an die Doppelbindung adiiert 
wurde. Wie man sieht, verliuft also die Einwirkung von Ammoniak. 
Amin und Piperidin durchaus nicht immer analog. 


So viel tiber die Fille von Addition, die wir in der Literatur aut- 
finden konnten bzw. selbst beobachteten. Hinsichtlich der Amidierung 
von ungesdttigten Saéuren bzw. Ester sind folgende Fille angegeben: es 
gelang Stérmer (Ber. 55, 1030 [1922]), wie schon erwdhnt, unter An- 
wendung von ultraviolettem Licht zuSpuren von Crotonamid zu ge 
langen. Hingegen versuchten vorher Beilstein und Wigand (Ber. 18. 
483 [1885]) vergeblich das Crotonamid darzustellen, indem sie auf Croton- 
siuredthylester Ammoniak im Einschmelzrohr bei 100—150°  einwirken 
lieBen, Sie erhielten nur einen Sirup (Aminoester?). Nach Rowney UJ. 
1855, 532) gibt Elaidinsiureglyzerinester (Trielaidin) mit alkoholischem 
Ammoniak das Elaidinamid. Das Amid der Sorbinsiure entsteht ac! 
A. W. Hofmann (Ann. 110, 138 [1859]) durch Erhitzen von Sorbinsiiure- 
ester mit wdsserigem Ammoniak auf 120°, Bei der Cinnamenylacryls:iure 
(Riedel und Schulz, Ann. 361, 100 [1908]) und der Zimtsiuwe 
(Stosius und Philippi, M. 45, 570 [1924]) geht die Amidbildung, wen! 
auch nicht in hervorragender Ausbeute, vor sich. Bei den f-y-Savre?- 
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de: Phenylisocrotonséure (K6h1, Ber. 36, 174 [1903]) und der zweibasi- 
sehca B-y-Dibydromuconsidure (Soc. 57, 371 [1890}) liegen die Angaben vor, 
da8 sie sich durch Schiitteln mit Ammoniak in die Amide iiberfiihren 
lassen, Die zweibasischen Sduren lassen sich anscheinend leichter in 
Amide verwandeln, wenigstens sind mehr Falle bekannt: R. Hagen 
(Ann, 38, 275 [1841]) gelangte mit wdsserigem Ammoniak vom Fumarester 
yum Fumaramid. Analog wird die Bildung aus dem Fumaraminsdureester 
beschrieben (Curtius und Koch, Ber. 19, 2460 [1886]). Die gleichen 
Verfasser (J. pr. 38, 478 [1888]) vermerken, daB Fumarsiureester, mit wiisse- 
rigem Ammoniak tiberschichtet, rasch in Fumaramid tibergeht. Demarcay 
(Ann. chim. phys. [5] 20, 479) erhielt aus Zitrakonsdureester Zitrakonsdure- 
diamid, zu welchem auch Strecker (Ber. 15, 1640 [1882]) gelangte. Er be- 
merkt, daB die Umwandlung leicht beim Methylester, im Gegensatz zum 
Athylester, vor sich geht. Beziiglich der Angaben von Gottlieb (Ann. 
77, 277 |1851]) herrscht Unklarheit, ob es sich wirklich um das Zitrakon- 
imid handelt, Eingehend untersucht, unter restloser Aufklaérung aller dabei 
entstehenden Produkte, haben die Einwirkung von Ammoniak auf Mesakon-, 
Zitrakon- und Itakonsdéureester Stosius und Philippi (M. 45, 457 
(1924]), Sie wiesen nach, daB dabei nur der Mesakonsiiureester in der Kilte 


| unter Bildung eines Diamids reagiert. Demarcay (Ann. chim. phys. [5| 
| 2(, 487, 490, 788, 791, siehe auch Ber. 24, 2035 [1891]}) stellte aus dem Methyl- 
| mesakonsdure-diathylester (Athylfumarsdureester) und wasserigem Am- 
/ moniak das Diamid bzw. Monamid her. Molinari (Ber. 33, 1412 [1900}) 

hat dureh langeres Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak aus _ Di- 


methylmaleinséure-didthylester das Dimethylfumarsdure-diamid hergestellt. 
Der Diallylmalonséureester wurde von H. Meyer (M. 27, 1091 [1906]) mit 
wisserigem Ammoniak bei Zimmertemperatur in das Amid iiberfiihrt. Bei 
den Estern mit dreifacher Bindung ist die Amidierung mit wdsserigem 
Ammoniak in der Kalte von Moureu in folgenden Fallen erzielt worden: 
Propiolsiure-methylester (C. r. 151, 946 [1910]), Amyl-, Hexyl- und Phenyl- 
propiolsiureester (C. r. 142, 211 [1906]). Letzterer wurde auch von 
Philippi und Spenner (M., 36, 97 [1915]) mit dem gleichen Resultat 
untersucht. Unter den gleichen Bedingungen (in der Kalte) ist auch 
Feist (Ann. 345, 110 |1906]) die Amidierung des Tetrolsdureesters ge- 
lungen. Uber die Einwirkung von Ammoniak auf Polykarbonsduren sei 
hier nur bemerkt, daB haufig Spaltungsreaktionen an der Doppelbindung 
vor sich gehen (Ber. 27, 2743 [1894]). Riedel und Schulz (Ann. 361, 
96 {1908]) haben beim Methylester der Cinnamenyl-acrylsdéure mit einer 
ieihe von primiren und sekundiren Aminen (Methyl-, Propyl-, Butylamin, 
Anilin, o-Toluidin) die entsprechenden Amide dargestellt. Diathylamin 
und Piperidin wirkten nur in sehr geringem Mafe ein. 


Die Fille, bei denen sowohl Anlagerungen an die mehrfache Bin- 
dung als auch Amidierung der Estergruppe eintritt, also Aminosiureamide 
oder deren Derivate entstehen, sind nicht sehr zahlreich. Hieher gehéren 
die Fille der Fumar-, Malein-, Zitrakon- und Itakonsdure (loc. cit.), weiters 
(der Dicarbin-tetrakarbonsiureester (Philippi und Uhi (M. 34, 717 [1913)) 
und die Arbeiten von Authenrieth und Pretzell (Ber. 36, 1267 
1903), Ber, 38, 2538, 2550 {1905)). 


Hinsichtlich der eingangs erwihnten ,abnormen Reaktionsverliufe“ 
sei der Vollstindigkeit halber folgendes mitgeteilt: A. Mailhe (Bull. soc. 
chim, [4] 27, 226, C. 1920, III, 85) gelangte durch Erhitzen der Ester auf 
ernperaturen von 300° und Verwendung von Katalysatoren zu Nitrilen, 
z. Bb. bei der Crotonsdure, Ol-. Elaidin- und Zimtsiure. Fichter und 
Labhardt (Ber. 42, 4714 [1909]) spalteten durch Verwendung von Chlor- 
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kalziumammoniak (230°) Crotonséure zu 2-Methyl-5-Athylpyridin un | pj, 
methylacrylsiure zu sym. Trimethylpyridin. Hieher gehéren auc! die 
RingschluBméglichkeiten von a-Athylglutakonsdureester zu Dioxy-:thy, 
pyridin und Methylglutakonsdure zu 2, 6-Dioxy-methylpyridin (Soc. 6 \, g9 
[1895]). Ferner sei auf die von Moureu beobachtete Bildung von An ino». 
salzen verwiesen. 

Am schwersten sind in der Literatur diejenigen Fille aufzufinde, 
bei denen das Ammoniak auf die Ester iiberhaupt nicht einwirkte, ds dey. 
artige Falle gewéhnlich nicht publiziert werden, obwohl auch sie fiir die 
Beurteilung des Problems von Wichtigkeit ‘sind. Es sei hier auf die F4)\ 
des f-Aminozimtsdureesters und Diphenyl-itakonsdureesters verw iesep, 
die von Philippi und Spenner (loc. cit.) beobachtet wurden. Finige 
weitere von uns beobachtete, noch nicht veréffentlichte Falle sind foleende: 
Ol- und Elaidinsdure, also Sduren, bei denen die Doppelbindung von der (ar). 
oxylgruppe weit entfernt ist, zeigen gegen verfliissigtes Ammoniak voll. 
kommene Reaktionsunfihigkeit. Aber auch schon eine y-6-Sdure, wie (ie 
Allylessigsaiure, zeitigt dasselbe Ergebnis bis auf ganz geringe Spuren cines 
Einwirkungsproduktes, das wir fiir Amid halten. DaB nicht nur eine ne. 
gativierende Phenylgruppe, sondern auch eine Athylgruppe reaktionsbe- 
hindernd wirken kann, hat das Beispiel der a-Athylacrylsiure erwiesen, 
Aber auch Methylamin wirkte nicht ein. SchlieBlich sei noch der Reaktions- 
unfahigkeit von £-$-Dimethylacrylsdure-ithylester gegeniiber Piperidin 
Erwahnung getan. 

So weit das uns aus der Literatur zu Gebote stehende, 
durch eigene Versuche erweiterte Material. Fiir die Diskussion 
desselben wirkt der Umstand erschwerend, daB die konstitv- 
tiven LEinfliisse, die vor allem den Theoretiker interessieren, 
durch die Verschiedenheit der Reaktionsbedingungen, unter 
denen die Versuche angestellt wurden, verschleiert werden. Es 
ist gewiB nicht angdanglich, verschiedene Substanzen in bezug 
auf ihre Additions- oder Amidierungsfihigkeit zu vergleichen, 
wenn z. B. die eine mit widsserigem Ammoniak auf 100—150' 
erhitzt wurde, wihrend die andere mit reinem verfliissigtem 
Ammoniak in der Kialte reagieren gelassen wurde. Es wird 
daher gut sein, zu versuchen, sich vorerst iiber den EinfluB der 
Reaktionsbedingungen klar zu werden, indem wir nach Tun- 
lichkeit — leider ist das experimentelle Material immer noch 
recht liickenhaft — solche Falle heranziehen, bei denen bei ei 
und derselben Substanz unter mdglichst verschiedenen Reak- 
tionsbedingungen gearbeitet wurde. Erst wenn der FinfluB® der 
An- oder Abwesenheit des Lésungsmittels, der Temperatur, der 
Einwirkungsdauer und anderer Faktoren geklirt ist, kann man 
sich etwa mit der Frage konstitutiver LEinfliisse niaher be 
schiftigen. DaB der Ammoniakadditionsvorgang an und [fii 
sich schon umkehrbar ist, geht aus den Arbeiten von Sche ib- 
ler (loc. cit.) hervor; erst durch Isolierung des Reaktions- 
produktes und weitere Einwirkung von Ammoniak erzielte er 
annahernd quantitative Ausbeuten. Die Angaben aber, ws 
denen auch die Umkehrbarkeit des Amidierungsvorganges |:er- 
vorgeht, sind bei Philippi und Uhl (loe. cit.) abgehan¢elt 
worden. Uber mégliche Nebenreaktionen beim Additions- 
vorgang hat schon Engel (C. r. 106, 1677 [1888]) bemerkt, «ia! 
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als Grund fiir schlechte Ausbeuten bei Verwendung von wisseri- 
vei. Ammoniak die Abspaltbarkeit der Amingruppe bei hohen 


=) Temperaturen, bzw. ihr Austausch gegen die Hydroxylgruppe 
§ anzunehmen ist, daB daher bei hohen Temperaturen beide Reak- 
) tioven miteinander wetteifern. Auch bei Verwendung anderer 
» Lésungsmittel, wie Alkohol oder Benzol, mu8 bedacht werden, 
* dai auch diese Substanzen sich an mehrfache Bindungen an- 
S jagcrn kénnen. DaB der Alkohol bei héherer Temperatur unter 


} Bildung von Aminbasen reagieren kann, hat Riedel (A. 36/, 
1} 97 |1908]) bemerkt. 


Was nun die Temperatur betrifft, so kann dieser Faktor 


| von maBgebender Bedeutung dafiir werden, welche Richtung 
| die Reaktion tiberhaupt nimmt. Im allgemeinen ist zu ersehen, 
| daS die Einhaltung niedriger Temperaturen die Amidbildung 
) giinstig beeinfluBt. Dies zeigen die Falle der Fumarsiure, 


der Elaidinsiure, der Sorbinsiure, der Diallylmalonsiure, der 


| py-ungesittigten Saéuren, der Phenylisocrotonsiure, Hydro- 


sorbinsiure und der Acetylensiuren. Auch Bonz (Z. phy- 
sikal. Chem. 2, 865 ff.) gibt an, daB Amidbildung bei unge- 
sittigten Sauren am ehesten bei EHinhaltung niedriger Tem- 
peraturen zu erwarten sei. Besonders deutlich zeigt sich das 
Kinsetzen der Amidierung unterhalb des fiir den Additions- 
vorgang notigen Temperaturbereiches an den Beispielen der 
Sorbinséiure und der Phenylpropiolsiure. In letzterem Falle 
erhielten Philippi und Spenner mit alkoholischem Am- 
moniak bei Zimmertemperatur 80% Phenylpropiolsiure-amid, 
oberhalb 100° aber 75% Additionsprodukt (Aminozimtsiure- 
ester); allerdings kennen wir auch Fille, in denen Addition 
iiberhaupt nicht zu verzeichnen war, die Amidierung aber erst 
bei hdherer Temperatur verlief. Cinnamenyl-acrylsiure wird bei 
140—160° amidiert, Elaidinsiure reagiert mit Anilin bei 200° 


; unter Anilidbildung. Beim Arbeiten bei héherer Temperatur 
} ist in der Regel Addition zu verzeichnen; leider ist das Material 


| recht liickenhaft, da in der Mehrzahl der Fille auf etwa mit- 


) entstandenes Amid nicht gepriift wurde. In Erginzung zu 
> Philippi und Uhl sei noch darauf verwiesen, daB durch 


| Kinhaltung méglichst tiefer Temperaturen die als Neben- 
| reaktion verlaufende, stérende Ammonsalzbildung (B. 15, 978 
[1882]) hiufig umgangen werden kann. Phelps (Am. Journ. 


science [4] 24, 429, C. 1908, I, 1261) hat z. B. auf diese Weise bei 
gesiittigten S#uren (Essigsiure und Ameisensdiure) eine fast 
quantitative Amidausbeute erreicht. Auch vom Sorbinester (Ann. 
11, 134 [1859]) ist bekannt, daB oberhalb 120° leicht das Ammon- 
salz entsteht. So viel iiber die Amidierung. Die Addition wurde 
bei Verwendung eines Lésungsmittels (Alkohol, Wasser) meist 
bei héherer Temperatur durchgefiihrt. Anders liegen die Ver- 
hiilinisse bei Anwendung von reinem verfliissigtem Ammoniak 
ohne Lésungsmittel, die namentlich von Scholl und Phi- 
liv pi und ihren Mitarbeitern eingefiihrt wurde. Hiebei fallen 
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die meisten oben angedeuteten Schwierigkeiten von Nebenreak. 
tionen und Umkehrreaktionen weg, und die Einwirkung verl:iuf; 
viel energischer. So reagierte Zimtsiureester (Stosius and 
Philippi) mit verfliissigtem Ammoniak, wihrend er sons iy 
keiner Weise in Reaktion zu bringen war. Jedenfalls kany 
aus dem vorliegenden Material die Tatsache gefolgert werden, 
da8 bei einer groBen Zahl der mit alkoholischem und wiisseriyem 
Ammoniak studierten Fille die Méglichkeit eines vollstindigey, 
bis zu den Aminosiure-amiden fiihrenden Reaktionsverlaufes 
gar nicht gegeben war. Hieher gehért auch, daB Kérney; 
und Menozzi (Gazz. chim. 19, 422, 431 [1889]) im Falle der 
Einwirkung von methylalkoholischem Methylamin zu einem 
Bismethylamid der Methylaminobernsteinsiure  gelangten, 
wihrend Scheibler (B. 45, 2272 [1912]) bei Verwendung’ wiis- 
serigen Methylamins in 27% Ausbeute zum Additionsprodukte 
gelangte. 


Wenden wir uns nun der Frage zu, inwieweit die Lage der 
Doppelbindung und die Konstitution der addierenden und 
addierten Verbindung beim Ammoniak den Additions- oder 
Amidierungsproze8 beeinflussen, so kommen wir zu folgender 
Antwort: Die a-, £-ungesittigten Siuren zeigen bei normalem 
Bau meistens Addition, die £-, y-Siuren Amidbildung, die 
6-Siuren scheinen schon nicht mehr reaktionsfihig zu sein 
(y-, 6-Allylessigsiiure zeigt noch Spuren Amid). Olsaure und 
Elaidinsiure sind ebenfalls reaktionsunfihig. Bei den zweibasi- 
schen a-, 6-Saiuren zeigt die Transkonfiguration eine besondere 
Neigung zur Amidbildung. AuBer dem additionsbehindernden 
KinfluB eines Phenylkernes in f-Stellung haben wir den jede 
Reaktion (also Amidierung und Addition) behindernden Einflus 
einer Athylgruppe in a-Stellung bei der a-Athylacrylsiure bemerkt. 


Wir médchten der Meinung Ausdruck verleihen, daf die 
Hinrichsenschen bzw. die durch Posner erweiterten An- 
schauungen iiber den ,,positivierend-negativierenden Hinflus” 
der einzelnen Gruppen auf die Reaktionsfihigkeit des ad- 
dierenden und des addierten K6rpers sich sehr wohl zu Spe- 
kulationen auf diesem Gebiete der Reaktionskonkurrenz: <Ad- 
dition-Amidierung verwenden lassen, zumal wenn man die Hans 
Meyerschen Anschauungen iiber den Amidierungsvorgang 21 
Hilfe nimmt. Im iibrigen reicht aber das bisher zur Verfiigung 
stehende experimentelle Material noch keineswegs dafiir aus, 
um mit Sicherheit auf den unter gegebenen Bedingungen 21 
erwartenden Reaktionsverlauf Schliisse zu ziehen und daraus 
die priparative Nutzanwendung zu machen. Trotzdem erschie! 
es uns wiinschenswert, das bisher in der Literatur zerstreute 
Material einmal zu sammeln und zu sichten. Moége daher vor- 
liegende Studie als das gewertet werden, was sie ist, nimlicl 
als Versuch, das bereits Vorliegende zu ordnen und neue De- 
scheidene Bausteine zur Theorie der Doppelbildung herbeizt- 
schaffen. 
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‘oak. Experimentelles. 


“ult Ammoniak wurde in reiner, verfliissigter Form auf die 


= Esier in EKinschmelzungsréhren zur Einwirkung_ gebracht, 
‘1 Bt) cbenso Methylamin und Piperidin. Die Ammoniakrohre wurden 
_ hei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen, die mit Methyl- 
den, 


; } amin zumeist auf 60—70° erwarmt. Piperidin beginnt mit den 
sem ff} fstern bei Temperaturen von etwa 135—140° zu verharzen, 





oem, weshalb ein noch héheres Erhitzen am besten vermieden wird. 
ules Bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte haben wir uns mit 
* 2 Vorteil der Vakuumdestillation bedient. Die Analysen wurden 
Boi simtlich nach der Mikromethode von F. Pre g1 ausgefiihrt. 

wre Olsaures Athylund Ammoniak. Der Ester wurde 
alin, mit einem groBen Uberschu8 von Ammoniak im Einschmelz- 


ukte yohr 300 Stunden stehen gelassen. Die Vakuumdestillation 
lieferte nur unverinderten Ester, es war also iiberhaupt keine 
Reaktion eingetreten. 


Ester nachweisbar. Seine Abtrennung erfolgte durch Aus- 
die | ‘Schiitteln mit Ather aus salzsaurer Lésung. Das so gereinigte 
An- @ Produkt ging in Vakuum vollkommen konstant bei 64—65° 
| (14mm) iiber, erwies sich also als reiner $-Aminobuttersiure- 
} ester. Ausbeute 55% der Theorie. Amid war nicht nachweisbar. ; 


kt, 


be Elaidinsaures Athyl und Ammoniak. [Ein- 
nder wirkungsdauer drei Wochen, kein Reaktionseintritt nachweisbar. 
ider Crotonsaures Athyl und Ammoniak. Dieser 
lem §} Versuch wurde angestellt, um in den Reaktionsprodukten ins- 
2», ff besondere auf Sdureamid zu priifen. Philippi und Spen- 
sein ff uer’ hatten bei Anwendung von alkoholischem Ammoniak bei 
und ff 105—110° in einer Ausbeute von 75% §-Aminobuttersdureester, 
asi: [Be aber kein Amid erhalten. Es interessierte uns nun zu sehen, 
dere [Be ob bei der energischeren Einwirkung ohne Lésungsmittel, aber 
iden [Bt bei Zimmertemperatur, nicht etwa Amid als Haupt- oder Neben- 
jede | produkt entstiinde. Bei einer Einwirkungsdauer von 100 Stunden 
flu war bei der Vakuumdestillation im Vorlauf noch unveranderter 
| 


ub” 
ad- 





Spe Crotonsaures Athyl und Methylamin. Der 
Ad- — Ester wurde mit 5 Mol wasserfreiem Methylamin 8 Stunden auf 
ans 65° erhitzt. Die Vakuumdestillation ergab einen geringen Vor- 
sgu fe lauf (K.P. 75—77°, 15mm), der wohl aus dem Athylester der 
ung b-Methylaminobuttersiure bestand, fiir den in der Literatur der 
aus. We K.P. 125mm, 73—74°, angegeben ist. Beim K. P. 56 mm, 146°, ging 
zu als Hauptfraktion ein schweres, schwach gelb gefirbtes, amin- 
AUS artig riechendes Ol iiber. Leicht léslich in Alkohol und Wasser, 
vien fast unléslich in Chloroform und Ather, hygroskopisch, von 
ute stark basischem Charakter. 
teed Die Analyse ergab: 
po 1-60 mg Substanz gaben: 15°04 mg CO,; 6°67 mg H,0 
2°205 mg . = 0°416 cm* N (728 mm, 21°). 


iZu- 





1 Monatsh. f. Ch. 36, 104 (1915). 
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Ber. fur C,H,,ON,: C 55°38, H 10°77, N 21°53. 
Gef.: C 54°00, H 9°82, N 20°96%. 


Es handelt sich also offenbar um ein mit geringen Men--ey 
von Methylaminoester verunreinigtes 6-Methylaminobuttersii «ire. 
methylamid. Hier war also im Gegensatz zur Einwirkung \o) 
Ammoniak die Reaktion weiter gegangen, wobei das Auftretey 
von £-Methylaminobuttersiureester dafiir spricht, daB auch 
hier die Addition an die Doppelbindung der primire Yor. 
gang ist. 

CrotonsauresAthyl und Piperidin. Die Absicht. 
Piperidin ahnlich wie Ammoniak an die Doppelbindung anzu- 
lagern, lieB sich ohne Schwierigkeit verwirklichen. 4g Ester 
und 65g Piperidin (zirka 2 Mole) wurden 2% Stunden auf 120) 
erhitzt. Der griinlich gefiirbte Réhreninhalt wurde einige Tage 
iiber Schwefelsiure stehengelassen und dann im Vakuum de. 
stilliert. Dabei ging als einziges Produkt ein Ol vom K. P. 15 jm, 
125°, iiber, dessen Analyse die Anlagerung von 1 Mol Piperidin 
ergab. In Analogie zur Anlagerung des Ammoniaks schreiben 
wir dem KoOrper die Struktur eines f-Piperidinobuttersiure- 
ithylesters zu. Ausbeute 6g, das ist 60% der Theorie. 
4°85 mg Substanz gaben: 11°78 mg CO,, 4°63 mg H,O 
2°49 mg ‘ : 0°1568 cm* N (733 mm, 24°) 
3°505 mg sy, . 4°170 mg AgJ (nach Zeisel-Preg]). 

Ber. fir C,,H,,0,N: C 66°27, H 10°63, N 7°05, OC,H, 22°59 %. 

Ge'.: C 66°26, H 10 68, N 6°98, OC,H, 22°82%. 


Dieser in der Literatur noch nicht beschriebene Ester zeigt 
normale Léslichkeitsverhaltnisse und hat einen widerlichen Ge- 
ruch. Bei der Destillation unter gewéhnlichem Druck geht er 
anscheinend unter Piperidinabspaltung wieder in Crotonester 
iiber. 

a-Athylacrylsaures Athyl und Ammoniak. 
Die Darstellung des Esters erfolgte nach Blaise und Luit- 
ringer (Bl. [3] 33, 760, 633; C. 1924, I, 1671). Bei 200stiindiger 
Einwirkung war keinerlei Reaktion nachweisbar. 

a-AthylaerylsauresAthylund Methylamin. 
Zehnfacher MethylaminiiberschuB, 14 Stunden 60—65°, keine 
Reaktion. 

2-Methyl-buten- (2)-saiure- (4)-Hthylester 
(s-Dimethylaerylsaures Athyl) und Ammoniak. Einwir- 
kungsdauer 6 Monate bei Zimmertemperatur. Es tritt Anlage- 
rung an der Doppelbindung ein unter Bildung von Aminoiso- 
valeriansiureester (zirka 60% Ausbeute). Amidbildung konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

2-Methyl-buten - (2)-siure- (4)-aithylester 
(s-Dimethylacrylsiureester) und Methylamin. Es wurde 
wieder wasserfeies Methylamin (zirka 5 Mole) angewendet und 
8 Stunden auf 65—70° erhitzt. Die Vakuumdestillation des [te- 
aktionsproduktes ergab folgendes: bei 15mm ging zwischen 
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4) 65° ein Vorlauf iiber, der sich als nicht umgesetzter Ester 
erwies und sich durch Ausschiitteln mit Ather aus salzsaurer 
Lésung von stickstoffhaltigen Verbindungen trennen lieB. Dann 
folate bei 15mm und 68—74° eine geringe Mittelfraktion. Sie 
stellte ein aminartig riechendes, in Wasser sehr wenig, in AIl- 
kohol und Ather leicht lésliches 0] dar, dessen Analyse auf ein 
Methylamino-Additionsprodukt hinwies, das aber noch mit ur- 
spriinglichem Ester verunreinigt war. Eine weitere Rektifikation 
ercab die K. P. 11 mm, 71:5—72°, und K. P. 14 mm, 74-5—75-5°. Nun- 
mehr ergab die Analyse befriedigende Werte und schreiben wir 
dem Produkte die Konstitution eines $-Methylamino-isovalerian- 
siiure-athylesters zu. 

6°02 mg Substanz gaben: 13°37 mg CO,, 5°80 mg H,O 

4°100mg : 0°319 em? N (732 mm, 21°) 

4:146mg . 0°312 cm? N (733 mm, 21°). 

Ber. fiir C,H,,0,N: © 60°36, H 10°77, N 880%. 

Gef.: C 60°59, H 10 78, N 8°43, 8°43%. 

Ais Hauptfraktion folgte schlieBlich nach raschem An- 
steigen des Thermometers bei 15mm zwischen 138—140° ein 
schweres, zahfliissiges Ol, unléslich in Ather, leicht léslich in 
Alkohol und Wasser, hygroskopisch, stark basisch. Es lag die 
Vermutung nahe, daB sich dhnlich wie im Falle des Croton- 
esters, das Methylamid der £-Methylamino-isovaleriansiure ge- 
bildet hatte. Die Analyse ergab zwar einen gut stimmenden 
C-H-Wert, aber stets zu niedrigen N-Wert, auch nach langem 
Troeknen iiber Chlorkalzium im Vakuum. 
6°46 mg Substanz gaben; 13°80 mg CO,, 6°35 mg H,O 
2°08 mg . . 0°316 em? N (726 mm, 20°) 

2425 mg sy . 0°373 cm* N (727 mm, 21°). 

Ber. fiir C,H,,ON,: C 58°27, H 11°19, N 19°44%. 

Gef.: C 58°28, H 11°00, N 16°94, 17°09%. 

Die Probe auf Athoxyl verlief vollkommen negativ. 

Nach diesem Analysenresultat mit den zu _ niedrigen 
\-Werten war noch an die Mégliehkeit eines Vorliegens von 
Methylimino-diisovaleriansdure-methylamid C,,H,,0,N,  (ber.: 
C 60-64, H 10-58, N 1634%) in Analogie mit einem von 
Scheibler (C. 1915, 11, 1179) beschriebenen K6rper zu denken. 
Hier muBte eine Molekulargewichtsbestimmung Klarheit bringen. 
Sie wurde nach der vorziiglichen Methode von Bleier-Kohn 
ausgefiihrt?. Der Apparat wurde zunichst durch eine Test- 
bestimmung (Phenylithyl-methylither) iiberpriift, wobei ein Mol- 
gewiecht von 138 statt 136 gefunden wurde. Unsere Substanz er- 
gab folgende Werte: 
0°0203 g gaben eine Druckerhéhuug von 177 mm, M = 121 
U'0241g , 3 : » 198 mm, M=—129 
0°0240g £ 5 , 201 mm, M = 127 

Ber. fiir C,H,,ON,: M = 144, Mittelwert: M = 126 

» » Cy3H,,0,N, : M = 257. 








* Fiir die Bestimmung sind wir Herrn Dr. F. Sigmund (Wien) zu Dank 
Verpflichtet. 
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Diese Werte weisen eindeutig auf das Vorliegen des Metiiy). 
amino-methylamids hin; daB sie noch etwas zu niedrig befunde) 
wurden hat seinen Grund wohl in einer geringfiigigen ey. 
setzung beim Destillieren (140°); gegen eine Verunreiniging 
mit Methylaminoester spricht der absolut negative Befund de; 
Athoxylbestimmung. Die Einwirkung des Methylamins auf dey 
Athylester der £-Dimethylacrylsiure war also so verlau/en, 
daB primar Anlagerung an die Doppelbindung, weiterhin dan) 
Amidierung des Methylaminoesters stattgefunden hatte. 


2Methyl-buten - (2)-siure- (4) -athylesteyr. 
(8-Dimethylacrylsiureester) und Piperidin. Der Versuch 
verlief vollkommen negativ, ein Beweis, daB das Verhalten von 
Ammoniak, Methylamin und Piperidin nicht ohneweiters 
gleichzusetzen ist. Angewendet wurde ein Uberschu8 von 3 Molen 
Piperidin, erhitzt wurde durch 2% Stunden auf 120—130° im 
Rohr. Bei der nachfolgenden Aufarbeitung dureh Vakuum- 
destillation wurde keine Fraktion angetroffen, die oberhalb des 
K. P. des ungesattigten Esters iiberging. Zuriickerhalten wurde 
Piperidin und unverinderter Ester. 


Allylessigsaures Athyl und Ammoniak., 
Kinwirkungsdauer 25 Tage bei Zimmertemperatur. Bei der 
Vakuumedestillation ging vom ersten bis zum letzten Tropfen 
konstant unverinderter Ester iiber. Ein minimaler Riickstand 
(etwa 0:05 g bei 75g Ester) blieb in Form feiner Kristallspiefe 
zuriick, die nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol be’ 
70° schmolzen. Vielleicht handelt es sich um Allylessigsiiure- 
amid (F. P. 94°); zur niheren Untersuchung war die Menge zu 
gering. Jedenfalls war der Allylessigester mit dem Ammoniak 
nicht in nennenswertem MaB8e in Reaktion getreten. 


Aerylsaures Athyl und Piperidin. Nachdem 
der Acrylester mit dem Piperidin bereits bei gewéhnlicher Tem- 
peratur unter Erwairmung reagiert, wurde auf Erhitzen unter 
Druck verzichtet. 1 Mol Ester wurde mit 3 Molen Piperidin zuerst 
4 Stunden auf dem Wasserbad, dann noch 1% Stunden zum 
Sieden erhitzt. Hiebei schied sich eine ganz geringe Menge von 
Piperidinkarbonat in schénen Kristallen ab, von denen das 6lige 
Reaktionsprodukt abfiltriert wurde. Das Hauptprodukt wurde 
durch Vakuumdestillation gereinigt, wobei sich in Analogie zum 
Crotonester-Piperidinversuch folgendes ergab: Bei gewdhn- 
lichem Druck gingen von 100—135° iiberschiissiges Piperidin mit 
Spuren von unverindertem Ester iiber, dann wurde auf Vakuum 
iibergegangen, und die wenigen Tropfen, die bis 100° iiber- 
gingen, verworfen. Beim K. P. 12—13 mm destillierte zwisclen 
104—106° der Hauptanteil, ohne da8 ein sichtbarer Riickstand 
hinterblieb. Die Analyse ergab auf C,,H,,O.N stimmende 
Werte und erkennen wir der Verbindung die Strukturforme! 
eines £-Piperidino-propionsiure-iithylesters zu. Ausbeute 87% «er 
Theorie. 
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Die Einwirkung von Ammoniak u. Aminen a. d. Ester ung. Siiuren 265 


4:44 mg Substanz gaben: 10°32 mg CO,, 4°13 mg H,O 
B 3052 mg a ‘ 0°213 cm N (731 mm, 23°) 
| 3-775 mg = 4°830 mg AgJ. 


Ber. fiir C,pH,,O,.N: C 64°81, H 10°34, N 7°57, OC,H, 24°33%. 
Gef.: C 63°41, H 10°41, N 7°76, OC,H, 24°55%. 


Hydrosorbinsitiure-methylester (8 - Hexen- 
siuremethylester) und Ammoniak. (Versuch von M. 
¥orzi.) Einwirkungsdauer 14 Tage. Bei der Vakuumdestilla- 
tion ging auBer etwas unverindertem Ester bei 18 mm und 154° 
ein bei zirka 66° erstarrender Korper iiber. Nach nochmaligem 
(mkristallisieren aus Benzol lag der F. P. scharf bei 75°. Die 
Analyse ergab das Vorliegen von Hydrosorbinsiureamid, einer 
hygroskopischen, in den meisten Lésungsmitteln leicht léslichen 
Substanz. 
5°04 mg Substanz gaben: 11°69 mg CO,, 4°38 mg H,O 
3°665 mg * é 0°4067 cm N (713 mm, 16°). 

Ber. fiir C,H,,ON: C 63°71, H 9°72, N 12°38%. 

Gef.: C 63°25, H 9°73, N 12°30%. 


Ein Aminoester oder Aminosiureamid konnte nicht nach- 
gewiesen werden. 

Sorbinstiuremethylester und Ammoniak. 
(Versuche von E. Bertel.) Auch hier wurde der Methylester 
verwendet, da wir hofften, damit weiter zu kommen als EF. 
Fischer und Schlotterbeck (B. 37, 2359 [1904]), die 
schon einmal die Einwirkung von Ammoniak auf Sorbinséure 
mit Hinblick auf die Gewinnung von Diaminosiuren unter- 
sucht hatten. Wie wir bald erkannten, reagiert aber auch der 
Methylester AuBerst trige und fiihrt der Hauptsache nach zu 
komplizierten Produkten, deren Konstitution wir nicht auf- 
kliren konnten. Zusammenfassend laBt sich folgendes sagen; 
Bei etwa achttagiger Einwirkung erhalt man fast nur unver- 
inderten Ester zuriick, bei 4—6wé6chiger ist fast aller Ester um- 
gesetzt. Es entstehen dabei unbestihidige Kérper, die schon beim 
Troecknen in vacuo allmihlich Ammoniak abgeben. Bei kiirzerer 
Einwirkung sind diese Substanzen gréBtenteils in Ather léslich 
{Aminoester?), bei dreimonatiger Einwirkung lodst sich fast 
nichts mehr in Ather (Aminoamide, zyklische Substanzen?). 


: | Alle unsere Versuche, durch Platinchlorwasserstoffsiure, Phos- 


phorwolframsiure u. dg. einheitliche Kérper zu erhalten, schei- 
terten. Man erhalt z. B. im ersteren Falle nur Platinsalmiak, 
also ein Beweis dafiir, daB das Ammoniak ungeheuer leicht 
wieder abgespalten wird. Neben diesen undefinierbaren Koérpern 
li8t sich mit steigender Einwirkungsdauer eine bis zu 10% be- 
tragende Menge (3 Monate) Sorbamid isolieren, das durch die 
Kigenschaften, den F. P. 170° (Dibner gibt 168° an) und die 
Analyse als solehes erkannt wurde. 

9°23 mg Substanz gaben: 12°53 mg CO,, 4°01 mg H,O 

‘YO mg . 1 12°00 mg CO,, 3°62 mg H,O 

“16 mg - zs 0°337 em? N (693 mm, 22°). 


ho ol 











266 Ernst Philippi und Eberhard Galter 


Ber. fiir C,H,ON: C 64°9, H 8°1, N 12°664. 

Gef.: C 65°34, 64°76, H 8°58, 7°99, N 12°61. 

Ob dieses Sorbamid primir oder sekundar durch ‘».- 
moniakabspaltung aus stickstoffreicheren Koérpern entsteht, |: {; 
sich nicht mit Bestimmtheit sagen, wir neigen der Ansicht zu, 


daB letzteres der Fall ist. Versuche mit Crotylidenmalonsii::e- 
ester ergaben uns einen dhnlichen Verlauf, ohne daB wir de. 


finierte K6rper hiatten isolieren kénnen. 


Phenylisocrotonsaures Athyl und An. 
moniak. Einwirkungsdauer 2 Monate. Nach dieser Zeit hatten 
sich Kristalle ausgeschieden, wihrend das restliche Reaktions- 
produkt ein dickfliissiges 6] darstellte. Die Kristalle wurden 
als Phenylisocrotonamid identifiziert. (F. P. 130°, N gef. 8°75%, 
ber. 8°75%.) Das idtherlésliche Ol schied bei lingerem Stelien 
noch weitere Mengen von Amid ab. Da das Amid in Ather un- 
léslich ist, so muB es sich um sekundire Bildung durch Am.- 
moniakabspaltung aus stickstoffreicheren K6rpern handeln. 
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Die drei isomeren Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2, 4 





Dic drei isomeren Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazole- 
1, 2, 4 und einige ihrer Salze 
Von 
Franz Hernler 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck ! 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jiinner 1929) 


In einer Reihe von Arbeiten? wurde am hiesigen Institut 
die Brunnersche Triazolsynthese aus sekundiren Siure- 
aniden und Semicarbazid-, Phenyl- und Naphthylhydrazinsalzen 
untersucht, auf ihre allgemeine Anwendbarkeit hin gepriift und 
gefunden, daB die Triazolbildung eine fiir die sekundiren Saure- 
amide, seien sie nun aliphatischer oder aromatischer Natur, 
charakteristiseche Reaktion darstellt und unabhingig von der 
Pellizarischen Triazolsynthese durch Destillation von Siure- 


amiden und Siéurehydraziden unter Ausschlu8 von Wasser ist. 


Und das Auffallende bei der Brunnerschen Synthese ist ja, 
im Gegensatz zu den meisten anderen Darstellungsweisen von 
Triazolen, daB sie in wisseriger Lésung vor sich geht, und die 
niedrige Reaktionstemperatur, bei der sie verliuft; gelingt sie 
doch sehon bei aliphatischen, sekundiren Saiureamiden in dem 
Temperaturbereich bis zu 100° C, wihrend allerdings bei den aro- 
matisehen, sekundiren Saiureamiden, wie W olchowe® gezeigt 
hat und wie aus Analogieschliissen aus der Pyrazolreihe voraus- 
zusehen war, Zusammensechmelzen der Komponenten notwen- 
dig war. 


Es schien nun von Interesse, zu untersuchen, ob die 
Brunnersehe Synthese auch mit substituierten Pheny]- 
hydrazinsalzen bei der Temperatur des kochenden Wasserbades 
vor sich geht, und es konnte gezeigt werden, daB auch in diesem 
Falle die Synthese von allgemeiner Anwendbarkeit ist, solange 
die Substituenten keinen zu stark sauren Charakter besitzen 
und die basischen Ejigenschaften des Phenylhydrazins beein- 


| trachtigen, wie mit den drei Nitrophenylhydrazinen dargetan 


werden konnte, wo nur mit dem m-Nitrophenylhydrazin und 
Diacetamid — und da nur mit einer Ausbeute von einem halben 
Prozent — Triazolbildung festgestellt werden konnte. Ob dabei 





1 Da mein Lehrer, Herr Professor Dr. Karl Brunner, derzeit nicht mebr 
auf dem Gebiete der Triazole arbeitet, hatte er die groBe Liebenswiirdigkeit, mir 
dieses Arbeitsgebiet einstweilen abzutreten, wofiir ihm auch an dieser Stelle 
bestens gedankt sei. 

' * Monatsh. f. Ch. 36, 137, 531 (1915); 37, 237 (1916); 47, 699, 705, 749 (1926); 48, 37, 
391 (1927), 
’ Ebenda, 37, 237 (1916). 
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durch Zusammenschmelzen der Komponenten die Triazolbild ung 
erzwungen werden kann, wurde allerdings noch nicht untey. 
sucht. Mit dem p-Acetylamidophenylhydrazin gelang die Re. 
aktion infolge seiner leichten Zersetzlichkeit nicht, waihrend sie 
mit p-Bromphenylhydrazin und, wie im folgenden beschric)he; 
werden soll, mit den drei isomeren Tolylhydrazinen und Diacet. 
amid ohne jede Schwierigkeit durchgefiihrt werden konnte. 


Es sei gleich jetzt erwihnt, dai im Verlaufe der verschiedenen Trizo). 
darstellungen die letzte von Brunner?‘ gegebene Arbeitsvorschrift beziiglic) de; 
Arbeitszeit abgekiirzt werden konnte, indem nach Zerlegen der bei der Kip. 
wirkung von Diacetamid und Hydrazinsalz gebildeten Hydraziden durch Kochey 
mit Salzsiure (sp. G. 1:1), Ubersittigen mit Lauge und Reduktion des Phenyl. 
hydrazins mit Fehlingscher Lésung die Fliissigkeit mit samt dem abgeschie- 
denen Kupferoxydul zweimal mit Ather ausgeschiittelt und dann aus der wis. 
serigen und itherischen Lésung das Kupferoxydul abfiltriert wurde. Dieses wird 
dann zwecks Gewinnung des eingeschlossenen Triazols in starker Salzsiiure ge- 
lést, die filtrierte Lisung mit Ammoniak iibersittigt, mit der friiheren wis- 
serigen Liésung vereinigt und je nach der Léslichkeit des Triazols in Ather noch 
zwei- bis dreimal mit diesem ausgeschittelt. Man umgeht dabei ohne Beein- 
trichtigung der Ausbeute das bei Gegenwart von viel Kupferoxydul oft reciit 
langwierige Lésen in Ammoniak. Auferdem ist es von Vorteil, das aus den 
itherischen Ausschiittlungen nach dem Abdampfen des Athers zuriickbleibende 
Rohtriazol mit Wasserdampf bis zur Vertreibung der Pyridinbasen, herstammend 
aus dem verwendeten Ammoniak, zu behandeln, dann mit Ather aufzunehmev 
und nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers erst der fraktionierten De- 
stillation im Vakuum zu unterwerfen. Es war auch zweckmiibig, die Tolylhydra- 
zine durch Lésen der freien Basen in verdiinnter Essigsiure zur Anwendung 
zu bringen und nicht aus der Lésung der Hydrochloride mit der berechneten 
Menge Natriumazetat eine essigsaure Lisung herzustellen, da auf diese Weis 
die Ausbeute an Triazol, die bei allen drei Isomeren durchschnittlich ungefilr 
50% betrug, etwas besser ausfiel. 


In ihren chemischen Ejigenschaften sind die drei Toly!]-]- 
dimethy]1-3, 5-triazole-1, 2,4 véllig analog dem Pheny]-1-dimethy|- 
3, 5 - triazol-1,2,4, besonders was ihre Loslichkeit in den ver- 
schiedenen organischen Lésungsmitteln und ihre Salzbildung 
anlangt; so geben sie mit Salzsiiure in Wasser leicht und in 
Ather schwer lésliche Hydrochloride, mit Quecksilberchlorid 
sowohl in wasseriger als auch in salzsaurer Loésung Fiallungen, 
die je nach der Darstellungsweise verschieden zusammengesetz! 
sind, mit einer itherischen Lésung von Pikrinsiure in Alkohol 
losliche Pikrate und die Hydrochloride mit Platinchlorwasser- 
stoffsiure die entsprechenden Doppelsalze, bei geeigneten Be- 
dingungen in schon kristallisierter Form, mit Goldchlorid al!er- 
dings, ebenso wie mit Eisenchlorid auf Zusatz von konzentrierte! 
Salzsiiure, nur élige Fallungen. In Schwefelsiure sind sie eben- 
falls leicht, hingegen in Salpetersiiure etwas schwerer ldslich. 
was besonders bei der p-Verbindung zutrifft. Von Laugen werden 
sie selbst in der Hitze nicht angegriffen und kénnen nach dem 
Kochen mit Fehlingscher Lésung unverindert zuriicker!al- 
ten werden. Durch Oxydationsmittel werden sie hingegen unite! 


4 Ebenda, 47, 705 (1926). 
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teilweiser Abspaltung der gebildeten Karboxylgruppen an- 
ges iffen. 
Auffallend ist der tiefe Schmelzpunkt der drei Isomeren, 


) denu wihrend durch Substitution eines Wasserstoffatoms im 
§ Benzolkern des Phenyl-1-dimethy]-3, 5-triazol-1,2,4 z. B. durch 
) Brom der Schmelzpunkt um ea. 50° C, durch Eintritt der Nitro- 
S oder Amidogruppe gar um 100 bzw. 150°C erhéht wird, ist das 
) »,-Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4 fliissig, wihrend die o-Ver- 
- bindung um ea, 20° tiefer, die p-Verbindung bei ungefahr der- 


selben Temperatur schmilzt. Anders ist es bei den Siedepunkten 


} bei 11 mm Druck, die vom Phenyldimethyltriazol iiber das o-, 
} »- zum p-Tolyldimethyltriazol mit der gleichbleibenden Dif- 
| ferenz von 4° C ansteigen. Bei den Schmelzpunkten der Doppel- 


salze. von denen das tiefer schmelzende Isomere durchwegs 
einen niedrigeren Schmelzpunkt als das entsprechende Phenyl- 


| dimethyltriazoldoppelsalz zeigt, liegen die Verhaltnisse nicht 
' so einfach und geordnet; so steigen sie bei den Pikraten von 


der p- iiber die m- zur o-Verbindung, bei den Platinchlorid- 
doppelsalzen trifft hingegen die umgekehrte Reihenfolge zu, 
bei den Hydrochloriden schmilzt die p-Verbindung am hoéchsten 
und das m-Isomere am tiefsten, wihrend dieses wieder bei den 
Quecksilberchloriddoppelsalzen am héchsten und die o-Verbin- 
dung am tiefsten schmilzt. 


Experimentelles. 


Darstellung von o-Tolyl-1-dimethy]-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


Die Darstellung dieses Triazols erfolgte mit der kleinen 


) oben angegebenen Abéanderung nach der Arbeitsvorschrift von 


) Brunn er, nur wurde in diesem Falle nicht das freie o-Tolyl- 
| hydrazin, sondern die salzsaure Base zur Anwendung gebracht, 
da sich erstere leicht an der Luft unter Rotfirbung zersetzte, 


was beim salzsauren Salz hingegen nicht der Fall war. Bei der 


| Destillation unter vermindertem Druck wurde bei 11mm bis 


140° C ein Verlauf abgenommen, wahrend die Hauptmenge 


| zwischen 142—145° C iiberdestillierte. Da das dabei erhaltene, 


gelb gefarbte Ol selbst nach langem Stehen bei 0° C, Schiitteln 


und Reiben nicht zum Erstarren gebracht werden konnte, 
wurde es nochmals mit Salzsiure (spez. Gew. 11) eine halbe 
Stunde gekocht, mit Natronlauge iibersittigt und eine Stunde 
mit tiberschiissiger Fehlingscher Lésung behandelt. Das 
nach obiger Arbeitsweise schlieBlich erhaltene hellgelbe Ol 
wurde wieder bei 11mm Druck fraktioniert. Bis 141° C wurde 
eine geringe Menge Vorlauf abgenommen, die Hauptfraktion 
zwischen 141—143° C aufgefangen und noch wenig Nachlauf bis 
145°C erhalten. Beim Abkiihlen in der Kaltemischung erstarrte 
die Hauptmenge bald, wiihrend Vor- und Nachlauf durch 
Impfen zum Erstarren gebracht wurden. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 51 19 
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Bei Anwendung von molaren Mengen an o-Tolylhydrzzip. 
chlorhydrat, Diacetamid und kristallisiertem Natriumaceta; 
wurde eine Ausbeute von 48% erhalten. Nach lingerem Stchey 
iiber Schwefelséure im Vakuum zeigte die nur ganz schwach 
gelb gefirbte Kristallmasse der Hauptfraktion in der zuge. 
schmolzenen Kapillare einen F. P. von 25° C. Der Erstarrungs. 
punkt, mit einer gréBeren Menge ausgefiihrt, wurde hingege, 
scharf bei 28'/,° C gefunden. Die Base ist sehr leicht léslich jy 
Ather, leicht in Benzol, wenig in Wasser, schwer in Petroliither. 
Aus der nicht zu konzentrierten, heiBen Petroliatherlésung 
wird sie in Kristallnadeln vom F.P. 24%°C erhalten. Aus m 
konzentrierten Lésungen erfolgten stets nur O6lige Abschei- 
dungen. 
3°231 mg Substanz gaben: 8°372 mg CO,, 2°064 mg H,O. 
2°965 mg - . 0°598 cm? N (710 mm, 16°C). 

Ber. fiir CH,.C,H,.(CH,),.C,N,: C 70°54, H 7-00, N 22-46%. 

Gef.: C 70°67, H 7°15, N 22-25%. 


o-Tolyl-1-dimethyl-3,5-triazol-1,2,4-hydro- 
echlorid. 


Lést man das o-Tolyldimethyltriazol in verdiinnter Salz- 
sdure auf und laBt die Lésung iiber Kalziumoxyd und Schwefel- 
siure im Vakuum eindampfen, so kommt es zunichst zu einer 
dligen Ausscheidung, die bei liangerem Stehen im Vakuum zu 
einer Kristallmasse von gelblich weiBer Farbe erstarrt. Auch 
durch Abdampfen der salzsauren Lésung am Wasserbad, wobei 
es manchmal zuniachst zu einer éligen Abscheidung komnt, 
manchmal aber sich das Hydrochlorid gleich in schénen, tafel- 
formigen Kristallen abscheidet, kann dieser K6rper ebenso er- 
halten werden wie durch Einleiten von Salzsiuregas in die 
atherische Lésung des Triazols oder durch Ausfillen seiner 
atherischen Lésung mit einer atherischen Lésung von Chior: 
wasserstoff. 

Die so erhaltenen Hydrochloride sind mehr oder weniger 
schwach gelb gefarbt, sehr leicht léslich in Wasser, schwerer 
in Alkohol, unléslich in Ather, sublimieren sowohl unter ver- 
mindertem als auch bei gewéhnkichem Druck unzersetzt un 
zeigen dann als rein weife Substanzen in der beiderseits zuge- 
schmolzenen Kapillare den F. P. von 214—216° C, wobei von 206)" € 
an Erweichen beobachtet wurde. 
3°533 mg Substanz gaben: 7°665 mg CO,, 1°983 mg H,0. 
3°264 mg . . 0°569 cm? N (699 mm, 15° C). 
5°934 mg 4 ™ 3°838 mg AgCl. 

Ber. fiir CH, C,H,(CH,),.C,N,.HCl: C 59°04, H 6°31, N 18°79, Cl 15°s6%. 

Gef.: C 59°17, H 6°28, N 19°00, Cl 16°00%. 


o-Tolyl-1-dimethyl1-3,5-triazol-1,2,4-pikrat. 


Dieses Doppelsalz entsteht durch Ausfallen der atherisc el 
Lésung des Triazols mit einer Atherischen Lésung von Pikri0 
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siure als gelber kristallinischer Niederschlag, der, abfiltriert 
und im Vakuum tiber Schwefelsiure, Chlorkalzium und Paraffin 
vetrocknet, einen F’, P. von 192—193° C zeigt, wobei bei 145° C Sub- 
limation und bei 180° C Dunkelfiarbung zu beobachten ist. Das 
Pikrat ist léslich in Alkohol und unléslich in Ather. 


§3°535 mg Substanz gaben: 6°380 mg CO,, 1°165 mg H,0. 
B3°678 mg . . 0°681 cm* N (706 mm, 16° C). 


Ber. fiir C,,H,,N,.C,H,N,O,: C 49°02, H 3°88, N 20-204. 
Gef.: C 49°22, H 3°69, N 20°364. 


Platinechloriddoppelsalz des o-Tolyl-1-di- 
methyl-3,5-triazol-1,2,4. 


Versetzt man die Lésung des o-Tolyldimethyltriazolhydro- 


* -hlorids in Wasser oder des freien Triazols in verdiinnter Salz- 


siure mit einer wasserigen Lésung von Platinchlorwasser- 


| stoffsiiure, so entsteht zunichst eine élige Ausscheidung, die 
verhaltnismaBig sechwer in den kristallisierten Zustand iiberzu- 


fiihren ist. Am ehesten gelingt es durch Auflésen des Ols in 
Alkohol, Versetzen der Lésung mit Ather bis zur auftretenden 
Triibung, Lésen derselben mit médglichst wenig Alkohol und 
sehr langsames Verdunstenlassen dieser Lésung, wobei es in 
gelben Niadelehen kristallisiert. Im Vakuum iiber Schwefelsiure 
getrocknet, zeigt es einen unscharfen F.P. von 158—162° C, wo- 
bei schon bei 90° C Erweichen zu beobachten ist. 


3°S34 mg Substanz gaben: 0°945 mg Pt. 
4563 mg, . 0°458 em N (700 mm, 14°C). 


Ber. fiir (C,,H,,N,.HCl),.PtCl,: Pt 24°89, N 10°72%. 
Gef.: Pt 24°65, N 11°00%. 


Queeksilberchloriddoppelsalz des o-Tolyl- 
1-dimethyl1-3,5-triazol-1,2, 4. 


Wird die Lésung des o-Tolyldimethyltriazols in Wasser, in 


} dem es verhiltnismaBig schwer léslich ist, mit einer wiisserigen 


) Losung von Quecksilberchlorid versetzt, so entsteht eine weiBe, 
} kisige Fallung, die nach dem Trocknen im Vakuum iiber 
| Schwefelsiure und Kalziumoxyd den F. P. von 136—137° C zeigt. 


wobei bei 127° C beginnendes Erweichen zu beobachten ist. Es 


© ist léslich in Alkohol, unléslich in Ather. 


b°917 mg Substanz gaben: 0°600 em? N (710 mm, 22° C). 


8°954 mg . . 3°391 mg Hg°. 


Ber. fiir C,,H,,N,.HgCl,: N 9°16, Hg 43-74%. 
Gef.: N 9°30, Hg 43°46%. 





* Sadmtliche Quecksilberbestimmungen wurden nach der von A. Meixner 
wud F. Kréeker angegebenen Methode durch Verbrennung der Substanz iiber 
Kalciumoxyd und Auffangen des Quecksilbers im Goldréhrehen durchgefiihrt. 
Mil rochemie, V_, 131 (1927). 
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Darstellung von m-Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


Hier wurde ein Mol des freien Tolylhydrazins in yey. 
diinnter Essigsiure gelést und mit einem Mol Diacetamid 7; 
EKinwirkung wihrend 10 Stunden gebracht. Die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches erfolgte wie bei der o-Verbindung. Das 
dabei zum SchluB erhaltene braune Ol wurde bei 11 mm Druck 
der fraktionierten Destillation unterworfen und zwischen 147 
bis 149° C die Hauptfraktion erhalten. Simtliche angestelltey 
Versuche, das so erhaltene hellgelbe Ol zum Kristallisieren 7, 
bringen, waren erfolglos; selbst bei Anwendung einer Kiilte- 
mischung aus fester Kohlensiure und Ather konnte es nicht 
kristallisiert, sondern nur fest erhalten werden. Es ist wie das 
o-Isomere leicht léslich in Ather und Benzol, weniger leicht iy 
Alkohol, schwerer in Wasser. Aus einer heiBen Lésung jn 
Petrolither schied es sich jedesmal nur in 6ligen Tropfen ab. 
Bei Anwendung obiger Mengenverhiltnisse war die Ausbeute 
57%. 


3°523 mg Substanz gaben: 9°095 mg CO,, 2°273 mg H,0.- 
3°039 mg ‘ ‘ 0°628 cm? N (699 mm, 18° C). 


Ber. fiir CH, .C,H,.(CH,),.C,N,: C 70°54, H 7°00, N 22°46%. 
Gef.: C 70°41, H 7°22, N 22°30%. 


m-Tolyl-1-dimethyl-3,5-triazol-1,2,4-hydro- 
ehlorid. 


Das nach einem der bei dem o-Isomeren angegebenen Ver- 
fahren hergestellte Hydrochlorid besitzt schwach gelbe Farbe, 
die beim Sublimieren im Vakuum in eine reinweife iibergeht. 
Der so gereinigte K6érper schmilzt in der beiderseits zuge- 
schmolzenen Kapillare bei vorhergehendem Zusammensintern 
bei 206—207° C. Er ist sehr leicht léslich in Wasser, schwerer 
in Alkohol, unléslich in Ather. 


2°984 mg Substanz gaben: 6°463 mg CO,, 1°707 mg H,0. 
3°572 mg i ¥ 0°618 cm? N (709 mm, 16° C). 
6°008 mg . ‘ 3°818 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,N,;.HCl: C 59°04, H 6°31, N 18°79, Cl 15°86%. 
Gef.: C 59°07, H 6°40, N 19°06, Cl 15°65%. 


m-Tolyl-1-dimethyl-3, 5 - triazol-1, 2,4 - pikrat 


Dieses Doppelsalz entsteht ebenfalls durch Ausfallen der 
aitherischen Lésung des Triazols mit einer itherischen Pikrix- 
siurelésung als gelbe Fallung, bestehend aus schlecht ausge- 
bildeten Kristallnadeln. Es schmilzt nach dem Trocknen 1 
Vakuum iiber Schwefelsiure, Chloreaicium und Paraffin be! 
138—139 %° C, wobei schon vorher Sublimation und Dunke!!a!- 
bung eintritt. 
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9:999 mg Substanz gaben: 0°554 cm* N (705 mm, 14° C). 


Ber. fiir C,,H,,N,.C,H,N,0,: N 20°20%. 
Gef.: N 20°38%. 


Platinchloriddoppelsalz des m-Tolyl-1-di- 
methyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


Das m-Tolyldimethyltriazolplatinchloriddoppelsalz kristal- 


| lisiert von den drei Isomeren am leichtesten und entsteht durch 


Ausfillen der wisserigen Losung des m-Tolyldimethyltriazol- 
hydrochlorids oder der Lésung der freien Base in verdiinnter Salz- 
siure mit einer wiésserigen Platinchlorwasserstoffsiurelésung. Bei 
lingerem Stehen in der Kialte scheidet sich das Doppelsalz meist 
in groBen Kristalldrusen ab, das lufttrocken zwei Molekiile 
Kristallwasser enthalt, die es jedoch schon beim Stehen im 
Vakuum iiber Schwefelsiure vollstandig verliert. 


7°352 mg lufttrockenes Salz verlieren bei langerem Stehen 
in Vakuum iiber Schwefelsiure 0°313 my H.O und Hinterlassen 
beim Veraschen 1:°737 mg Pt. 


3°565 mg lufttrockenes Salz: 0°323 cm* N (706 mm, 14°C). 
4°933 mg : » 2°214 mg AgCl. 


Ber. fir (C,,H,,N, .HCl),PtCl, + 2,0: H,O 4°39, Pt 23°80, N 10°25, C125°94%. 
Gef.: H,O 4°26, Pt 23°63, N10-01, C126°15%. 


Der F. P. liegt wie beim wasserfreien Salz bei 220—223’ C, 
hei vorherigem starken Zusammensintern. 


3°642 mg vakuumtrockene Substanz: 4°512 mg CO,, 1°211 mg H,O, 0°899 mg Pt 


0° 232 mg “ - 0°523 cm? N (704 mm, 16°C). 
4°844 mg . fs 5°353 mg AgCl. 


Ber. fiir (C,,H,,N,.HCl),PtCl,: C 33°66, H 3°60, N 10-72, Cl 27°13, Pt 24°89 % 
Gef.: © 33°79, H3°72, N10-94, C127-34, Pt 24°68. 


Es ist léslich in Alkohol, unléslich in Ather. 


Quecksilberchloriddoppelsalze des m-Tolyl-1- 
dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


Versetzt man die wiisserige Lésung des Triazols mit 
einer wasserigen Quecksilberchloridlésung, so scheidet sich ein 
voluminéser, weiBer Niederschlag ab, der abfiltriert, mit Was- 
ser gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure, Kalzium- 
oxyd und -chlorid getrocknet, den F. P. 181°C zeigt, wobei schon 
einige Grade vorher Zusammensintern zu beobachten ist. Es ist 
léslich in Alkohol, unléslich in Ather und Wasser. 


1038 mg Substanz gaben: 7°436 mg CO,, 1°741 mg H,0. 
2°593 mg 0°225 cm? N (713 mm, 22° C). 


6°736 mg 7 . 4°215 mg AgCl. 
ss 4°305 mg Hg. 


3°905 mg 
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Ber. fiir C,,H,,N,.HgCl,: C 28°78, H2°86, N9:16, Cl 15°46, Hg 43 744, 
Gef.: © 28°82, H2°77, N9°42, C1 15°48, Hg 43°46. 


Versetzt man die salzsaure Lésung des m-Tolyldimethy). 
triazols mit  iiberschiissiger wasseriger Quecksilberch|ori¢. 
lésung, so scheidet sich zunichst ein hellgelbes Ol ab, das nach 
einiger Zeit kristallinisch erstarrt. Nach dem Abdekantieye; 
der Fliissigkeit und Waschen mit Wasser zerfallt es hein 
Zerdriicken in einen Brei feiner Kristallnadeln, die nach den 
Trocknen im Vakuum bei der F.-P.-Bestimmung ein Zusammen- 
sintern bei 180° C. ein teilweises Schmelzen bei 190° C unter Hinter. 
lassung eines Kristallskeletts erkennen lassen, das erst bei 215 bis 
220° C schmilzt. Die Analyse ergibt fiir dieses Salz die Formel 
fiir ein salzsaures Quecksilberchloriddoppelsalz. 


3°256 mg Substanz gaben: 3°211 mg CO,, 0 762 mg H,0. 


9°360 mg % > 0°754 cm® N (710 mm, 23° C). 
10°995 mg si, i 4°408 mg Hg. 
8°255 mg i. ms 7°068 mg AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,N,-HCl.HgCl,: C 26°66, H 2°85, N 8°49, Cl 21°48, Hg 40°52¥. 
Gef.: C 26°90, H 2°62, N 8°68, C121°18, Hg 40°09 %. 


Die abdekantierte Fliissigkeit scheidet sowohl als solche, 
als auch iiber dem Ol] lingere Zeit stehend feine Kristallnadeln 
ab, die abgesaugt, gewaschen und getrocknet den F. P. von 
178—180° C zeigen und normales Quecksilberchloriddoppelsalz dar- 
stellen. 


6°529 mg Substanz guben: 6°889 mg CO,, 1°862 mg H,0. 


2°991 mg me - 0°260 em? N (713 mm, 23° C). 
7°959 mg “ ‘5 4°894 mg AgCl. 
7°672 mg Me 6 3°333 mg Hg. 


Ber. fiir C,,H,,N,.HgCl, : C 28°78, H 2°86, N 9°16, Cl 15°46, Hg 43°744. 
Gef.: C 28°78, H 3°19, N 9-40, Cl 15°21, Hg 43-45%. 


Darstellung des p-Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


Die Darstellungsweise war wie bei der o- und m-Verbin- 
dung. Bei Anwendung molarer Mengen von salzsaurem p-Toly!- 
hydrazin, Natriumazetat und Diacetamid betrug die Ausbeute 
etwas iiber 30%, die jedoch bei Anwendung von freiem p-Toly!- 
hydrazin (1 Mol) in essigsaurer Lésung und 1% Mol Diaceta- 
mid auf 45% gesteigert werden konnte. Der K. P. liegt bei 
11mm Druck zwischen 151—153° C, der F. P. der aus Petroliither 
kristallisierten Substanz in der zugeschmolzenen Kapillare bel 
47—49° C. 


3°444 mg Substanz gaben: 8-929 mg CO,, 2°207 mg H,0. 

2°897 mg ‘ 7 0°601 cm? N (707 mm, 19° C). 
Ber. fiir C,,H,,N,: C 70°54, H 7°00, N 22°46%. 
Gef.: C 70°75, H 7°17, N 22°56%. 
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Die drei isomeren Toly]-1-dimethy]-3, 5-triazole-1, 2, 4 975 


»-Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1l, 2, 4-hydro- 
echlorid. 


Dieses Doppelsalz wurde wie seine Isomeren dargestellt 
und besitzt nach der Sublimation im Vakuum reinweiBe Farbe 
und zeigt in der zugeschmolzenen Kapillare den F. P. 233—235° C. 


»856 mg Substanz gaben: 6°167 mg CO,, 1°616 mg H,O. 

3°388 mg . 0°584 cm? N (715 mm, 18° C). 
5° S61 mg . ‘ 3°756 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,N,.HCl: C 59°04, H 6°3 

3 


, N 18 79, Cl 15°86%. 
Gef.: C 58°89, H 6 1 


1 
3, N 19°02, Cl 15°85%. 


p- Tolyl-1-dimethyl-3,5-triazol-1, 2,4-pikrat. 


Dieses wird wie seine Isomeren in schénen gelben Kristall- 
nadeln erhalten und zeigt den F. P. 128—129° C. 


2°987 mg Substanz gaben: 5°385 mg CO,, 0°989 mg H,0O. 
3°376 mg . a 0°623 cm3 N (709 mm, 15° C). 
Ber. fiir C,,H,,N,.C,H,N,O0,: C 49°02, H 3 88, N 20°20%. 
Gef.: C 49°17, H 3°71, N 20°40%. 


Platinchloriddoppelsalz des p-Tolyl-1-di- 
methyl-3, 5-triazol-l, 2, 4. 


Dieses Doppelsalz bildete sich manchmal durch Stehenlassen 
der mit Platinchlorwasserstoffsiure versetzten Loésung des 
Hydrochlorids in verdiinnter Salzsiure in schénen Kristall- 
drusen von rotbrauner Farbe, hiufiger kam es dabei aber zu 
dligen Abscheidungen. Am sichersten gelangt man zum Ziel, 
wenn man entweder die Olige Fallung in verdiinnter Salz- 
siure lést, oder die verdiinnte, mit Platinchlorwasserstoffsaiure 
versetzte salzsaure Lésung im Vakuum iiber Schwefelsiure 
und Kalziumoxyd eindunstet und die sich leicht bildende iiber- 
sittigte Lésung durch Schiitteln zum Kristallisieren bringt. 
Es sehmilzt bei 223—225°C unter Gasentwicklung. 


3°678 mg Substanz gaben: 4°513 mg CO,, 1°228 mg H,O, 0°908 mg Pt. 

5° 732 mg i ie 0°569 cm? N (702 mm, 14° C). 

9°036 mg 7 - 5°478 mg AgCl. 

Ber. fiir (C,,H,,;N,.HCl),PtCl,: C 33°66, H 3°60, N 10°72, Cl 27°13, Pt 24°89%. 
Gef.: C 33°46, H 3°73, N 10°91, Cl 26°91, Pt 24°69%. 


Quecksilberchloriddoppelsalze des p-Tolyl-1- 
dimethyl-3, 5-triazol-l, 2, 4. 


Durch Ausfillen der wisserigen Lésung mit einer wiasseri- 
gen Quecksilberchloridlésung wurde eine weife, kisige Fallung 
erhalten, die nach dem Trocknen einen F.P. von 144—147°C 
zigte. Da die Analyse keine der oben angegebenen Formeln zu- 
lie8, wurde das Doppelsalz bei gewéhnlichem Druck der Sublima- 
tion unterworfen, wobei ein rein weiBes, flaumiges Sublimat er- 
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halten wurde, das aber wieder den unverinderten F.P. von 144 
bis 147°C zeigte. Die Analyse stimmt auf ein Doppelsalz, zy. 
sammengesetzt aus vier Molekiilen Triazol und drei Molekijle 
Quecksilberchlorid. 


2°970 mg Substanz gaben: 3°665 mg CO,, 0°863 mg H,0. 


4°733 mg . te 0°476 cm* N (705 mm, 20° C). 
7°303 mg » . 4°065 mg AgCl. 
5°863 mg me pe 2°264 mg Hg. 


Ber. fiir (C,,H,,N,),.3 HgCl,: C 33°78, H 3°35, N 10°75, Cl 13°61, Hg 38°04. 
Gef.: C 33°65, H 3°25, N 10°87, Cl 13°77, Hg 38°624. 


Das normale Quecksilberchloriddoppelsalz wird durch 
Ausfillen der salzsauren Lésung des Triazols mit einer wiisse- 
rigen Quecksilberchloridlésung erhalten. Das sich dabei meist 
6lig abscheidende Produkt wird zur Uberfiihrung in den 
kristallisierten Zustand am besten in Alkohol gelést, mit 
Ather versetzt und die Lésung langsam verdunsten gelassen. Hs 
wird dabei in langen, feinen, seidenglinzenden, weiBen Nadeln 
erhalten und zeigt nach dem Trocknen den F. P. 150—152° C bei 
vorhergehendem Zusammensintern. 


3°922 mg Substanz gaben: 4°172 mg CO,, 1°088 mg H,0. 


5°588 mg m ‘ 0°481 cm* N (710 mm, 22° C). 
6°235 mg z é 3°825 mg AgCl. 
7°876 mg = 7 3°425 mg He. 


Ber. fiir C,,H,,N,.HeCl,: © 28°78, H 2°86, N 9°16, Cl15°46, He 43-744. 
Gef.: C 29°01, H3-10, N9°31, Cl 15°18, Hg 43-494. 
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Praparative Notizen zur Darstellung einiger 
aliphatischer ungesattigter Sauren und Ester 
Von 
Ernst Philippi 


(Nach Versuchen von W. E. Galter und M. Zorzi) 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jainner 1929) 


Im nachstehenden méchte ich unsere Erfahrungen bei der 
Darstellung von Elaidinsiure, f$-Dimethyl-acrylsiureester, A|- 
lylacetessigester, Allylessigester, Vinylessigester, Sorbinsiure 
und Hydrosorbinsaéure kurz mitteilen. Die Erfahrung hat uns 
nimlich gelehrt, daB es oft schwer ist, aus den Literaturangaben 
die beste und ergiebigste Darstellungsweise herauszufinden 
und daB es zu diesem Zwecke oft einer miihsamen und zeit- 
raubenden Erprobung verschiedener Verfahren bedarf. 


Elaidinsiure und ihr Athylester: Fir die 


| Darstellung aus Olsiiure bewihrte sich am besten die Methode 
} von Farnsteiner (Z. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 2, 1 
} [1898], C. 1899, I. 545), naémlich Einleiten von Stickoxyd in Ol- 

i siure. Es empfiehlt sich, dabei ein Lésungsmittel, z. B. Ather 
) anzuwenden. Ausbeute 45% der Theorie. Den K. P. des Athyl- 
" esters fanden wir bei 208—210° (13—14mm), wihrend Boese- 
> kemund Belinfanto 213° (14 mm) angeben. (Rec. trav. chim. 
) 45, 914 [1927].) 


2-Methyl-buten-(2)-stiure(4).(s-8-Dimethyl- 


Sacrylsaure-aithylester): Als beste Darstellungsmethode 
_ dieses Esters wurde der Weg iiber den a - Bromisovaleriansiure- 


) iithylester nach Schleicher (A. 267, 120 [1891]) und darauf- 


folgende Bromwasserstoffabspaltung mittels Diithylanilins nach 


| Weinig (A. 280, 253 [1894]) befunden. Was den K. P. des 


a-Bromisovaleriansiuredthylesters anlangt, so gibt Cahours 
(A. Supl. Bd. 2, 78) 190—194° an; Schleicher aber 186°. Wir 


} konnten den K. P. 186° bestitigen, fanden aber, daB er allmiéhlich, 


wohl infolge von Zersetzungserscheinungen, bis 193° anstieg. 
Besser arbeitet man unter vermindertem Druck, wobei ein K. P. 
(30 mm) 106—108° gefunden wurde. Ausbeute zirka 50% der Theo- 
rie. Die Bromwasserstoffabspaltung nach Weinig geht glatt 
mit mindestens 75% Ausbeute. K.P. des £-£-Dimethylacrylesters: 
bei 48 mm 72—73°, bei 38 mm 64°, 30 mm 61:5°. 


Allylessigester: Der Weg fiihrt iiber Allylalkohol, 
Allylbromid, Allylacetessigester und Spaltung dieses zum 
Allylessigester. Uber die einzelnen Phasen dieser Reaktion sei 
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folgendes bemerkt: Allylalkohol: Das vom Coffey wy 
Ward (Soc. 719, 1303 [1921]) angegebene Verfahren ist den 
alten Verfahren von Tollens weitaus iiberlegen. Wir konntey 
es in jeder Hinsicht vollauf bestitigen. Allylbromid: Hie 
fiir kommt das Verfahren von Tollens (A. 156, 152 [1870]) iy 
Betracht. Die Ausbeute ist sogar etwas besser, wie Tollens 
angibt, sie betrigt naimlich etwa 80%. Wichtiger als die Jar. 
stellung dieser beiden kiuflichen Produkte sind die beiden letzte, 
Phasen. Allylacetessigsaures Athyl 1laBt sich giat 
nach Brih! in fast theoretischer Ausbeute gewinnen (J. pr. 5/, 
132 [1894], K. P. [26—33 mm] 118—121°). Allylessigester: 
Die Sadurespaltung nach Fittig und Messerschmidt (A 
208, 92 [1881]) und nach Henry (C. 1898, II, 663) gaben uns 
keine befriedigenden Resultate. Besser bewihrte sich die Methode 
von Zeidler (A. 187, 39 [1877]), fiir die wir noch einige kleine 
Abinderungen vorschlagen: zu 43g Allylacetessigester (3-5 Mol) 
werden 45g im Wasserstoffstrome getrocknetes, fein pulverisier- 
tes Natriumiathylat (1 Mol) in mehreren Portionen zugegeben 
und gut vermischt, wobei schon Erwarmung eintritt und dann im 
Olbad durch 30 Stunden bei 145—150° gehalten. Dann wird im 
Vakuum das Rohprodukt (ca. 25g) von dem braunen, festen Riick- 
stand abdestilliert, wobei bei 15mm bis 50° gegangen werden soll. 
Entgegen der Angabe Zeidlers entstehen nimlich doch be- 
trichtliche Mengen von Produkten, die héher sieden als der Allyl- 
essigester (K. P. [14mm] 44—45°, K. P. gew. Druck 142—144"), 
und wesentlich tiefere C- und H-Werte, aber héhere Athoxylwerte 
liefern als dieser. Es empfiehlt sich daher bei der Destillation das 
Rohprodukt in zwei Fraktionen aufzufangen. Die erste (etwa 
15g) geht zwischen 80—135° iiber und besteht aus Essigester 
und Allylaceton (K. P. [60 mm] 60—65°), die zweite Fraktion (etwa 
10 g) ist schon fast reiner Allylessigester, der bei der nochmali- 
gen Rektifikation im Vakuum vollkommen befriedigende Ana- 
lysenresultate liefert. Die Aufarbeitung des Vorlaufes lohnt sich 
nur bei gréBeren Quantititen. 


Vinylessigsaure: Von den beiden in der Literatur 
angegebenen Darstellungsverfahren, Houben (B. 36, 289i 
[1903]) und Bruylants (Bull. soc. Chim. de Belg. 33, 331), 
méchten wir letzterem den Vorzug geben, obwohl wir aucl 
die Ausbeute Bruylants nie ganz erreichten. Fiir die Dar- 
stellung des 1,4-Butennitrils bedienten wir uns der Angaben 
von P. Henry (C. 1923, I. 36), mit dem Unterschiede, daB wir 
an Stelle von Allyljodid oder Bromid (nach Bruylant) das 
billigere Allylchlorid anwandten. 


Sorbinsiure: Darstellung nach Doebner (B. 33, 214! 
[1900]). Die Ausbeute, die Doebner mit etwa 50% des al 
gewandten Crotonaldehyds angibt, d. i. 31% der Theorie, kant 
durch sorgfiltige Reinigung der Ausgangsmaterialien leicht bi 
auf 63% der Theorie erhéht werden. F. P. 134°, wie Literatul- 
angabe. 
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Hydrosorbinsadure: Fiir die Reduktion der Sorbin- 
siure mit Natriumamalgam sind die Angaben Rupes (A. 327, 


| 175 [1903]) empfehlenswert. Die Gewinnung der Hydrosorbin- 
| siure aus der Reduktionsfliissigkeit erfolgt wohl am besten nach 


der alten Angabe Fittigs (A. 161, 309 [1872]). Wichtig ist, daB 
die Reinigung der Hydrosorbinsdure rasch erfolgt, da rohe Siaure 
zur Polymerisation neigt. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXII. Mitteilung) 


Von 
Alois Zinke und Norbert Schniderschitsch 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jainner 1929) 


A, Zinke und E. Unterkreuter' haben durch Reduk. & 
tion des Perylens mit Jodwasserstoff bei 250° unter Druck ein Hexa- & 


hydroprodukt erhalten. Katalytische Hydrierungen wurden init sé 
Perylen und seinen Derivaten noch nicht ausgefiihrt. Wie wir FB 
festgestellt haben, nimmt Perylen bei Zimmertemperatur in di 


Hisessig in Gegenwart von Palladiumkohle leicht Wasserstoff Bi | 
auf. Aus der Reaktionsfliissigkeit wird durch Wasser ein rein. 
weiBer Koérper abgeschieden, der durch Umkristallisieren aus 
verdiinnter Essigsiure und verdiinntem Alkohol gereinigt FB *' 
werden kann. Die Analyse ergab, daB ein Oktahydro — ® 
perylen vorliegt. : 

Dureh Auskochen der Palladiumkohle mit LEisessig er- §& H 
halt man eine schwach blaulich fluoreszierende Lésung, aus 
der durch Wasser gelbliche Flocken abgeschieden werden. 
Durch Umkristallisieren aus verdiinnter Essigsiure und ver- 
diinntem Alkohol erhalt man schwach gelbe Kristillchen, die 
im Schmelzpunkt und im iibrigen Verhalten mit den von 
Zinke und Unterkreuter besechriebenen Hexahydro 
perylen iibereinstimmen, was auch durch die Analyse be- 
stitigt wurde. Einer weiteren Aufnahme von Wasserstoff unter 
unseren Versuchsbedingungen setzt das Perylen offenbar einen 
ziemlichen Widerstand entgegen; es ist uns bisher nicht gelun- 
gen, eine héhere Hydrierungsstufe zu erreichen. 

Fiir die Konstitution dieser Hydroperylene gibt es meh- 
rere Moglichkeiten. Am ungezwungensten erscheint uns die 
Annahme, daB die Addition von Wasserstoff zuniichst an den — &%' 
1-,. 2-, 3-, 10-,11-, 12-Stellen erfolgt und zum Hexahydroperylen & d 
der Formel I fiihrt. h 

Das Hexahydroprodukt besitzt am inneren Kern eine - 
Athylenbindung, womit einerseits seine, wenn auch schwache ay 
Eigenfarbe erklirlich ist, anderseits aber auch seine Fihig- nd 
keit, zwei weitere Wasserstoffatome zu addieren und ein Okta- 
hydroperylen der Formel II zu bilden. DaB der weiteren 
Aufnahme ein Widerstand entgegengesetzt wird, ist durch 
den Umstand erklirlich, daB die nicht hydrierten Kerne im 
Oktahydroperylen (II) nunmehr rein aromatischen Charakter 
besitzen. 
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1 Monatsh. f. Ch. 40, 405 (1919). 
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AnschlieBend an diese Versuche studierten wir die Was- 
serstoffaufnahme der drei bekannten Perylenchinone? bei der 
katalytisechen Hydrierung unter den friiher angefiihrten Be- 
dingungen. 3,10- und 1,12-Chinon geben  sauerstoffhaltige 
hydrierte Verbindungen, die den Analysen nach der Formel 
C,,H,,0, entsprechen. Die Sauerstoffatome sind jedenfalls in 
Form von Hydroxylgruppen vorhanden, denn es lieBen sich 
aus den beiden Hydrierungsprodukten Diacetyl-Derivate von 
einem Hexahydroperylen-diol gewinnen. Es werden also in 
diesem Falle dAhnlich wie es Skita*® bei der katalytischen 
Hydrierung von Phenanthrenchinon und Anthrachinon festge- 
stellt hat, auch hier kernhydrierte Hydrochinone (III, IV) 
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gebildet. EinigermaBen auffallend ist allerdings die Tatsache, 
da8 die Wasserstoffaufnahme bei der Bildung eines hexa- 
hydrierten Produktes (wenigstens den bisherigen Versuchen 
nach) stehen bleibt. Allerdings lieB sich beim 1,12-Chinon eine 
zweite hydrierte Verbindung isolieren, in der méglicherweise 
ein QOktahydroperylen-hydrochinon vorliegt. Die  isolierten 
Mengen waren jedoch so gering, da8 sie zu einer niheren 
Untersuchung nicht ausreichten. 


Beim 3,9-Chinon konnten wir aus den Hydrierungspro- 
dukten bisher eine einheitliche Verbindung nicht isolieren. 
Jedenfalls ist es aus den Analysen sichergestellt, daB die 
" ? Monatsh. f. Ch. 40, 407 (1919); 44, 365 (1923); 45, 231 (1924); Ber. D. ch. G. 58, 
2386 (1925). 

* Ber. D. ch. G. 58, 2685 (1925). 
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Hydrierung unter teilweiser Wegnahme von Sauerstoff ye;- 
lauft. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt und auf andere 
Derivate ausgedehnt. 


Experimenteller Teil. 


Die Hydrierung wurde nach dem Verfahren von Fokin-W {|}. 
staétter* durchgefiihrt. Als Katalysator diente auf Kohle niederge. 
schlagenes Palladium. Zu seiner Bereitung wurde Tierkohle mit konzen. 
trierter Salzséure bis zum Verschwinden jeder Eisenreaktion ausgekochtt. 
in Wasser aufgeschlimmt und Palladiumchloriirlésung zugesetzt. Dureh 
Beifiigen von Formaldehyd und Natronlauge am Wasserbade wurde das 
Palladium unter Riihren auf die Kohle niedergeschlagen. Die Mencen- 
verhaltnisse wihlten wir so, daB das Palladium 10% des Gesamtgewiclhites 
des Katalysators ausmachte. Nach Waschen bis zur Chlorfreiheit und 
Trocknen tiber Atzkali wurde die Palladiumkohle in einem Pulverglase 
aufbewahrt. 


Hydrierung des Perylens. 


15g Katalysator wurden in 100 cm* Eisessig suspendiert 
und in der Schiittelente bei 230—240 mm Hg Uberdruck mit 
Wasserstoff gesittigt. Hierauf wurde 1g feinst zerriebenes Pe- 
rylen zugesetzt. Nach etwa 20stiindigem Schiitteln unter gleich- 
bleibendem Druck bei Zimmertemperatur von 19—23° war die 
Wasserstoffaufnahme zu Ende. Aus der von der Kohle befreiten 
farblosen Reaktionsfliissigkeit wurde mit Wasser ein rein 
weiBes Produkt gefallt. Dieses konnte durch Umkristallisieren 
aus verdiinnter Essigsiure und verdiinntem Alkohol gereinigt 
werden. Es resultierten schéne, farblose Blittchen, die bei 
159—161° (unk.) sechmolzen. 

Die Verbindung ist in Alkohol, Eisessig, Xylol, Toluol 
leicht léslich. In kalter konzentrierter Schwefelsiure ldést sie 
sich schwer mit schwachgelblicher, bei Erwirmen mit gelb 
brauner Farbe. Bei starkem Erwiirmen wird die Lésung 
braunrot. 
3°260 mg Substanz gaben 17°790 mg CO, und 3°535 mg H,O. 
5°355 mg »  18°105 mg CO, und 3°670 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,: C 92°25, H 7°75%. 

Gef.: C 92°24, 92°21; H 7°52, 7°67%. 

Die von der Reaktionsfliissigkeit abgenutschte Kataly- 
satorkohle wurde mit Ejisessig ausgekocht. Aus der sehwach 
blaulich fluoreszierenden Lésung fillte Wasser einen gelblichen 


K6rper, der ebenfalls durch Umkristallisieren aus verdiinn‘er 


Essigsaiure und verdiinntem Alkohol gereinigt wurde. In seinen 
Eigenschaften gleicht er dem friiher beschriebenen Perylen- 
hexahydriir. Der Schmelzpunkt wurde abweichend von de! 
friiheren Beobachtungen etwas héher gefunden; er liegt !¢! 
189° (unk.). 


*Houben, Die Methoden der org. Chemie, 2, 3. Aufl., 496 ff. 
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4°437 mg Substanz gaben 15°14 mg CO, und 2°81 mg H,0. 
3°875 mg * » 13°24 mg CO, und 2°42 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,: C 92°97; H 7°03%. 
Gef.: C 93°06, 93°16; H 7°08, 6°99%. 


Hydrierung des 3,10-Perylenchinons,. 


25g Katalysator in 100cm* EKisessig wurden bei 230 mm 
Hg-Uberdruck mit Wasserstoff gesittigt. Hierauf wurde lg 
gepulvertes Chinon zugesetzt und unter gleichbleibendem 
Druck bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach 42 Stunden 
war die urspriinglich stark griin fluoreszierende Reaktions- 
fliissigkeit fast farblos geworden. Gleichzeitig hérte die Auf- 
nahme von Wasserstoff auf. Aus der von der Kohle abgenutsch- 
ten Reaktionsfliissigkeit fallt durch Verdiinnen mit Wasser ein 
heller, flockiger Kérper aus; dureh wiederholtes Umkristal- 
lisieren erhalt man graubriunliche Nadeln vom Schmelzpunkte 
298-—300° (unk.). Der KGrper ist in Hisessig, Alkohol, Aceton 
ziemlich leicht, in Benzol, Toluol schwerer,:in Natronlauge 
etwas léslich. Beim UbergieBen mit konz. Schwefelsdiure firbt 
sich die Substanz violettrot ohne sich zu lésen; erwirmt man 
schwach, so erhalt man eine smaragdgriine Lésung, die bei 
etwas starkerem Erhitzen ihre Farbe iiber Oliv, Schmutzig- 
violett in Rot fndert. Wasser fallt dann braungelbe Flocken. 
3°190 mg Substanz gaben 9°70 mg CO, und 1°77 mg H,0O. 

)°284 mg 2 » 16°10 mg CO, und 2°95 mg H,O. 
3°260 mg . » 16°00 mg CO, und 2°11 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: © 82°72; H 6°25%. 

Gef.: C 82°93, 83°10, 82°96; H 6°21, 6°25, 6°194%. 

Kine kleine Menge der Substanz wurde in heiBem Essig- 
siureanhydrid gelést und eine halbe Stunde lang zum Sieden 
erhitzt. Hiebei sowie beim spiteren Erkalten schieden sich 
hellgelbe Nadeln ab, die nach Umkristallisieren aus Xylol einen 
Schmelzpunkt von 342—343° (unk.) zeigten. Gegen konz. Schwe- 
felsiure verhalt sich das gewonnene acetylierte Hexahydro-3, 10- 
hydroechinon ebenso wie das nichtacetylierte. 
9°252 mg Substanz gaben 14°84 mg CO, und 2°85 mg H,0. 

4*048 mg e » 11°40 mg CO, und 2°20 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°97; H 5°93%. 

Gef.: C 77°06, 76°81; H 6°07, 6°08%. 


Hydrierung des 1,12-Perylenchinons. 


1g Chinon in 100 cm* Hisessig wurde bei Gegenwart von 2°5q 
Katalysator auf die oben beschriebene Weise hydriert. Nach 
42stiindigem Schiitteln war die urspriinglich stark blau fluore- 
szicrende Liésung farblos geworden, die Wasserstoffaufnahme 
hatte aufgehért. Der aus der Eisessiglésung mit Wasser ge- 
fallte Kérper wurde mehrmals aus Toluol und schlieBlich aus 
verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Die erhaltenen grauen 
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Nadeln zeigen keinen scharfen Fusionspunkt; sie farben sich 
ober 220° unter Zersetzung dunkel und schmelzen bei zirka 260°. 
Der Korper ist in Ather, Aceton, Alkohol, Eisessig, Beiizo), 
Toluol léslich; desgleichen in verdiinnter warmer Natronlauge. 
aus der sich beim Erkalten weiBe Kristalle — offenbar das 
Natriumsalz des hydrierten Hydrochinons — abscheiden. [y 
konz. Schwefelséiure lést sich das Hexahydro-1, 12-hydrochinoy 
mit orangeroter Farbe; diese geht beim schwachen Erwirmey 
in Blutrot, bei starkerem in Braunoliv iiber. Bei weiterem Er- 
hitzen wird die Lésung schmutzigblau und schlieBlich schmuizig- 
violett. Die Farbenerscheinungen sind abhingig von der Kon- 
zentration; durch Wasser werden aus der Lésung in heifer 
konz. Schwefelsiure braunrote Flocken gefallt. 


5°286 mg Substanz gaben 16°02 mg CO, und 2°91 mg H,0. 
5°112 mg . » 15°56 mg CO, und 2°83 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 82°72; H 6°25%. 
Gef.: C 82°65, 83°01; H 6°16, 6°20%. 


Eine kleine Menge des Korpers wurde in Essigsdurean- 
hydrid gelést und durch 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde die Reaktionsfliissigkeit mit verdiinnter 
Natriumearbonatlésung geschiittelt; das hiebei ausgefallene 
Produkt konnte aus verdiinntem Aceton auskristallisiert 
werden. Die fast weiBen Kristalle sechmolzen bei 192—194° (unk.). 
Gegen konz. Schwefelsiure verhalten sie sich wie das_nicht- 
acetylierte Produkt. 


4-285 mg Substanz gaben 12°160 mg CO, und 2°245 mg H,0. 
4°924 mg re » 13°95 mg CO, und 2 71 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,.0,: C 76°97; H 5°93%. 

Gef.: C 77°39, 77°27; H 5°86, 6°16%. 

Bei Wiederholung der Hydrierung des 1,12-Perylenchinons konnte 
durch fraktionierte Kristallisation des Rohproduktes aus _ verdiinntem 
Alkohol neben dem beschriebenen Hexahydro-1,12-hydrochinon ein Kor- 
per vom Schmelzpunkte 146—150° (unk.) erhalten werden. Die gewonnenen 
Mengen dieses — offenbar héher hydrierten — Produktes reichten aber 21 
weiteren Untersuchungen nicht hin. 


Hydrierung des 3,9-Perylenchinons. 


1g Chinon wurde in der oben beschriebenen Art behandelt. 
Nach etwa 90stiindigem Schiitteln war die urspriinglich stark 
griine Fluoreszenz verschwunden. Der mit Wasser gefiillte 
K6érper wurde aus Toluol und Alkohol umkristallisiert. Die er- 
haltenen grauen Blattchen zersetzen sich beim Erhitzen, um 
schlieBlich bei 251—253° (unk.) zu schmelzen. 


3°274 mg Substanz gaben 10°12 mg CO, und 1°95 mg H,O. 
2°095 mg 2 ‘ 6°465 mg CO, und 1°155 mg H,0. 
Gef.: C 84°30, 84°16; H 6°67, 6°17%. 
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Uber Licht- und Dunkelreaktionen mit Gegen- und Folgewirkung PR5 





Uber Licht- und Dunkelreaktionen mit Gegen- 
und Folgewirkung 
Von 
Rudolf Wegscheider, wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wissensch. 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1929) 


Zeichenerklarung. 


A Anfangskonzentration des Ausgangsstoffs. 
x Konzentrationsveradnderliche der ersten Reaktion. 
y Konzentrationsverinderliche der Gegenreaktion. 
v4 — «c«—y Konzentrationsverminderung des Ausgangsstoffs. 
z Konzentrationsverinderliche der Folgereaktion (Konzentration 
des Endprodukts). 
w Konzentration des Zwischenprodukts, 
G Gleichgewichtskonstante der beiden ersten Reaktionen. 
V Gegenverhiltnis (siehe Abschnitt VI, letzter Absatz), 
I Lichtintensitat. 
x Absorptionskonstante. 
t Zeit, s, S Weg (Schichtdicke). » Loschmidtsche Zahl fiir 1 Mol. 
h Wirkungsquantum. 
v Schwingungszahl. 


Bekanntlich ist die Kinetik der photochemischen Reak- 
tionen besonders verwickelt, weil sich die beobachtbare Ge- 
samtreaktion wohl immer aus einer Anzahl von Teilreaktionen 
zusammengesetzt und weil im allgemeinen die Lichtintensitaét an 
verschiedenen Stellen des reagiernden Systems verschieden ist. 
Dazu kommen die bisher wenig beriicksichtigten Schwierigkeiten, 
die bei Anwendung von nicht homogenem Licht auftreten’. Ein- 
fach wird die Sache nur, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit 
von der absorbierten Lichtmenge, aber nicht von irgendeiner 
Konzentration abhingt. Die sichergestellten Falle dieser Art 
sind nicht zahlreich?. Nimmt man an, da8 der Primarvorgang 
immer in der Aktivierung einer Molekel dureh das Licht 
besteht, so ist die Gesehwindigkeit des Gesamtvorganges nur 
dann der absorbierten Lichtenergie proportional, wenn eine Riick- 
verwandlung der aktivierten Molekeln in den inaktiven Aus- 
gangsstoff nicht stattfindet und alle Reaktionen, die von den 
aktivierten Molekeln zu den Endprodukten fiihren, praktisch un- 
endlich rasch verlaufen (W. 277). In der Mehrzah] der Falle 


—,. 


1 Vergl. Wegscheider, Zeitschr. physik. Chem, 103 (1923), 295. Zitate aus 
dieser Abhandlung sind im folgenden einfach mit W. und der Seitenzahl angegeben. 
Die Bezeichnungen der friiheren Abhandlung sind hier meist beibehalten. 

2 Siehe dazu Allmand, Zeitschr. physik. Chem. 120 (1926), 12. 
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286 Rudolf Wegscheider 


hangt die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion nicht bloB ;oy 
der absorbierten Lichtmenge ab, sondern ist auch eine Funk: joy 
der Konzentrationen. Auch ist sie haiufig nicht einmal der Lic }) ¢. 
intensitat proportional, sondern einer Potenz derselben (iy, 
vielen Fillen der Quadratwurzel*. Die Darstellung solcher \ oy. 
ginge ist bisher fast immer unter Annahme der Giiltigkeit des 
EKinsteinschen Aquivalentgesetzes fiir den Primirvorgang 
und unter Zugrundelegung der klassischen Kinetik versich; 
worden. Diese Grundlagen sollen auch im folgenden beibeha!ten 
werden. Es wird sich zeigen, daB die klassische Kinetik \er-. 
schiedene, bisher nicht befriedigend gedeutete Erscheinunge)) er- 
kliren kann. 


Die neueren Betrachtungen tiber die Vorginge bei den einzelnen Zu- 
sammenstéBen der Molekeln lassen es als denkbar erscheinen, dah (ie 
Konstanz der Geschwindigkeitskonstanten der klassischen Kinetik in- 
schrinkungen erfahren kann, Aber die Schliisse, die man aus solchen Be- 
trachtungen auf den Verlauf photochemischer Reaktionen ziehen kénute. 
stehen zum Teil mit den Beobachtungen in Widerspruch *. Es miissen also 
weitere Untersuchungen abgewartet werden, ehe die StoBtheorien mit 
einiger Sicherheit verwendet werden kénnen. 


Auf dem Boden der klassischen Kinetik spielt jetzt die An- 
nahme eine grofe Rolle, daB die Konzentration eines in kleiner 
Menge auftretenden Zwischenproduktes als konstant betrachtet 
werden kénne. Diese Annahme ist wohl zuerst von Boden- 
sein”™ eingefiihrt und dann von K.F. Herzfeld® verwendet 
worden, um die merkwiirdige Geschwindigkeitsgleichung zu er- 
kliren, die Bodenstein und Lind* fir die Bromwasser- 
stoffbildung aus den Elementen im Dunklen gefunden hatten. 
Bodenstein und Liitkemeyer‘ haben dann diese An- 
nahme auch zur Erklirung der dihnlich gebauten Gleichung der 
photochemischen Bromwasserstoffbildung verwendet, in der die 
Geschwindigkeit der Quadratwurzel aus der Lichtintensitat pro- 
portional ist. Die gleiche Annahme ist auch in mehreren anderen 
Fallen zur Erklarung der Proportionalitat zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Quadratwurzel aus der Lichtintensitit ver- 
wendet worden *. 


Zu diesem Zweck werden Kettenreaktionen mit zwei instabilen 
Zwischenprodukten angenommen, derart, daB auch bei einer Folgereaktion 
aktivierte Molekeln gebildet werden und daB eine Molekel des lichtempfind- 
lichen Stoffs bei der Aktivierung in zwei Molekeln zerfillt. Das Reaktions- 
schema ist 





’ Vergl. die Zusammenstellung bei Berthoud, Photochimie, Paris 1°23, 


S. 117; ferner Bhattacharya und Dhar. Zeitschr. anorg. Chem. 175, (1928), 357. 


4 Siehe z. B. Bodenstein und Liitkemeyer, Zeitsehr. physik. Chem. /14, 


(1925), 233; Bodenstein, ebendort 120, (1926), 135. 
5* Zeitschr. physik. Chem. 85, (1913), 347, 349. 
5> Ann. Phys. [4] 59, (1919), 655. 
6 Zeitschr. physik. Chem. 57 (1906), 168. 
? Zeitschr. physik. Chem. 114, (1925', 221. 
8 Siehe Berthoud: Photochimie, S. 119 ff. 
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, A 2A I. A’'+B>B+C IL B+A>D+4¢’, 


wo « und B Ausgangsstoffe, A’ und B’ unbestindige Zwischenprodukte, 
¢ und D Endprodukte oder Summen von Endprodukten sind. C und D 


/tgnncn auch miteinander identisch sein. Die Geschwindigkeitsgleichungen 


sind 
_ ad | A] 











ap 1A] — he’ 14? (1) 
OAT = 2k, x 1A] — 2 hy! [A'*— hy [41] [B] +k, [BLA (2) 
TUF i [4°] |B] — hy [B'[Al (3) 
or iy LAB (4a) 
CIPI p(B (™) 


Setzt man d|A’|] / dt—d|B’| / dt —0, so folgt aus (2) und (3) 











no _%, *x1[A] 
£ —_—=—=——_ 5 
apa" (5) 
Damit gehen die Gleichungen (4) tiber in 
a(C|_ aD] _ /® x 1|Al 6) 
Bice tee k,’ ( 


Alle erwaihnten Ableitungen werden durch den Einwand 
von Skrabal® getroffen, daB die Annahme konstanter Kon- 
zentration der in kleiner Menge auftretenden Zwischenprodukte 
mit der. klassischen chemischen Kinetik nicht vertraglich ist. 
Die Riehtigkeit dieses Einwandes kann man ohne jede Rechnung 
einsehen. Wenn ein unbestindiges Zwischenprodukt aus den 
Ausgangsstoffen erst bei der Reaktion (z. B. durch Belichtung) 
entsteht, so ist sowohl seine Anfangs- als seine Endkonzentration 
Null, letztere weil diese Reaktionsmechanismen die vollstandige 
Uberfiihrung in das Endprodukt annehmen. Dazwischen mu 
notwendig ein Maximum der Konzentration des Zwischenpro- 
duktes liegen. Nichtsdestoweniger kann die Annahme konstanter 
Konzentration des Zwischenproduktes praktisch brauchbar sein, 
wenn diese Bedingung in einem geniigend groBen Bereich mit 
guter Anniherung erfiillt ist. Die Forscher, die sich dieser An- 
nahme bedienten, haben eine solche niherungsweise Richtigkeit 
ohne Beweis als selbstverstiindlich betrachtet. 


Skrabal hat auch gezeigt, daB man die Bodenstein- 
Liundsehe Gleichung fiir die Bromwasserstoffbildung im Dunk- 
len mit einer zulissigen Vernachlissigung aus der Annahme 
ableiten kann, daB ein sich sehr rasch einstellendes Gleich- 





® Ann. Phys. [4] 82, 138; 84, (1927), 624. 
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gewicht™ Br. 7” 2 Br vorgelagert ist. Die Konzentrationer de, 
unbestiindigen Zwischenprodukte ergeben sich dabei als veriip. 
derlich, wie es sein muB. 


Die Annahme eines solchen Gleichgewichtes kann fii: die 
Dunkelreaktion ohne Bedenken gemacht werden, da solche Dis. 
soziationsgleichgewichte sich erfahrungsgemiB sehr rasch eip. 
stellen. Sie wiirde auch bei dem friiher angegebenen Schema ciney 
Lichtreaktion zu demselben Ergebnis fiihren, wie die Annalme 
konstanter Konzentration der Zwischenprodukte, da sich aus 
d|A\/dt=0 unmittelbar Gleichung (5) ergibt (siehe dazu Ab- 
schnitt VI). Aber bei Lichtreaktionen kann diese Annahme nicht 
gemacht werden, da sie mit dem Einsteinschen Aquivalent- 
gesetzé nicht vertriglich ist. Denn nach ihm ist die Geschwindig- 
keitskonstante 4, = 1/nhv (siehe z. B. W. 279). Sie ist also eine 
endliche kleine GréBe. Da auch 7 und x endlich sind, kann die 
Aktivierung und daher auch ihre Gegenreaktion nicht unendlich 
rasch verlaufen. Dem entspricht auch die Erfahrung, daB jene 
photochemischen Reaktionen, deren Gesamtverlauf dem FE in- 
steinschen Aquivalentgesetz folgt, mit meBbarer Geschwindig- 
keit vor sich gehen. Es besteht aber, wie im folgenden gezeigt 
wird, die Méglichkeit, daB eine Beziehung von der Form der Be- 
dingung eines vorgelagerten Gleichgewichtes geniigend anndhernd 
erfiillt ist. Der Reaktionsverlauf verhalt sich dann so, als ob 
ein Gleichgewicht vorgelagert wiire. 


Die Entscheidung, ob und in welchen Fallen die Konzen- 
tration eines Zwischenproduktes als konstant angenommen 
werden oder eine Bedingung von der Form einer Gleichgewichts- 
bedingung eingefiihrt werden kann, kann kaum allgemein ge- 
geben werden, da die Differentialgleichungssysteme nicht durch- 
wegs monomolekularer Dunkelreaktionen’? und der meisten 
photochemischen Reaktionen (W. 280) nicht geschlossen __inte- 
grierbar sind. Auch wenn die Integration ausfiihrbar ist, ist die 
allgemeine Erérterung der Integrale, welche nicht ganz einfache 
Funktionen der Konstanten enthalten, und ebenso die Schitzung 
der durch Einfiihrung von Vernachlassigungen entstehenden 
Fehler schwierig. Ich habe: es daher vorgezogen, Zahlenbeispiele 
zu rechnen. So kann man der ,,mathematischen Sackgasse“ ent- 
gehen, in der nach Rakowski (a. a. O., S. 340) die chemische 
Kinetik endet. 


I. Ein einfaches Modell einer photochemischen Reaktion bei 
schwacher Lichtabsorption. 


Das wirksame Licht werde nur von einem Stoff absorbiecrt. 
Je eine Molekel dieses Stoffes werde entsprechend dem EF i0- 





: %* Vergl. Wegscheider, Monatsh. f. Ch. 21 (1900), 698, oder Zeitschr. 
physik. Chem. 35 (1900), 517, § 6a. 
” Rakowski, Zeitsehr. physik. Chem. 57 (1907), 321. 
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<te: nsehen Gesetz in den aktivierten Zustand iibergefiihrt und 
dan: teilweise wieder inaktiviert, teilweise in einen stabilen End- 
mstand tibergefiihrt. Reaktionen: 








Licht, x, k 
M an aa. awe 
dunkel, y, k’ 2.K 


Die Integration der Geschwindigkeitsgleichungen fiir diesen 
Fall habe ich bereits gegeben (W. 293, G1. 40, in der, wie dort an- 
gegeben, B=—1 zu setzen ist). In der Gestalt, wie das Integral 
dort steht, bezieht es sich auf den Fall, daB das Volum des Re- 
aktionsgemisches V gréfer sein kann als der vom Licht durch- 
flossene Raum gS. Im folgenden wird angenommen, da8 das 
ganze Reaktionsvolum vom Licht durchflossen werde, also 
V¥=gqS. Dadureh wird die im Integral vorkommende Hilfs- 
groBbe N 
N= kel, (7) 





Wegen — dl = xlIcds ist xl ——dI/cds. Da—dI/ds die Abnahme der 
Lichtintensitaét (LichtdurchfluB durch die Flacheneinheit in der Zeiteinheit) in 
der Strecke eins ist, bedeutet es die Lichtabsorption in der Volumeinheit, 
welche die Konzentration c enthalt. Daher ist J die Lichtabsorption 
durch ein Mol in der Zeit eins. Infolge des Einsteinsschen Aquivalent- 
gesetzes ist ferner k —=1/nhv (W. 279, Gl. 7), wo n die Loschmidt sche 
Zahl fiir ein Mol ist. Daher ist N die Zahl der von einer Molekel in der 
Zeiteinheit absorbierten Quanten. Man darf nicht daran AnstoB nehmen, 
daB wegen der bequemeren Rechnung auch groBe N-Werte benutzt sind. 
DaB eine Molekel mehr als ein Quant absorbiert, kann vorkommen, wenn 
ein Teil der Molekeln wieder inaktiviert wird. 

Wichtiger ist aber, daB es wegen der Form der Differentialgleichun- 
gen nur auf die Verhdltnisse der N, k’ und K ankommt. Die im folgenden 
angegebenen 2, y, z gelten nicht bloB fiir die dort angegebenen Konstanten- 


werte, sondern auch fiir mit 10~“ multiplizierte Werte, wenn gleichzeitig 
die Zeit mit 10° multipliziert wird. Denn die HilfsgréBen Ci; und C2 sind von 
diesen Faktoren unabhangig, die HilfsgréBen 9: und 92 werden bei 
dieser Umwandlung mit 10° ° multipliziert, so daB die e* und die kon- 
stanten Faktoren der Formeln bei dieser Umformung ihre Werte nicht 
indern. Dies wird bei Beispiel Nr. 14 noch n&her erdrtert. 


Es sei hervorgehoben, daB fiir eine bestimmte Reaktion und Tem- 
peratur nur k’ und K bestimmte Werte haben. Dagegen enthalt N aufber 
Materialkonstanten auch die Lichtintensitét und ist ihr proportional. 

Die den Formeln zugrunde liegende Bedingung, da6 die Licht- 
intensitét an allen Stellen des Reaktionsraumes ungefihr dieselbe sei, er- 
fordert kleines x S(A—a2+y). Dies kann durch kleines x (geringe Ab- 
sorption), aber auch durch kleine Schichtdicke S und geringe Konzentra- 
tion A des lichtempfindlichen Stoffes erfillt werden. 


Die Anfangskonzentration A ist im folgenden gleich eins 
gesetzt. z (die Konzentration des Endproduktes) und w= 
t—y—z (Konzentration des Zwischenproduktes) sind daher in 


Bruchteilen der Anfangskonzentration ausgedriickt. Da C, 9, = 


: 
| 
“ 
3 
| 
; 
| 
; 
: 
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C, %., ergibt sich 


> 
w == — C,9,e%s + C,d,e%) = — or (eH — ebst) (9) 


Diese Formel ist fiir die Rechnung zu verwenden, da bei der Bil june 
von w aus 2, y, 2 meist vielstelliges Rechnen nétig wire. 


Es sei noch darauf hingewiesen, daB sich z und damit die (Ge. 
schwindigkeit der Gesamtreaktion nicht andert, wenn man N und KX yer. 
tauscht. Dagegen 4ndert sich w bei dieser Vertauschung wegen des 
Nenners in Gleichung (8). 


Das Maximum von w und damit auch das Maximum der Bildtnes. 
geschwindigkeit des Endproduktes liegt bei 


In d,/9, 
3,—?, 


tmax — 


Diese Zeiten sind in den folgenden Tabellen fett gedruckt. 


Unter den Beispielen finden sich auch solche, bei denen die Kon- 
zentration des Zwischenprodukts hohe Werte erreicht. Solche Fille sind 
auch dann denkbar, wenn die Konzentration der aktivierten Molekeln sehr 
klein bleibt. Sie wiirden etwa einer Reaktion entsprechen, bei der der Aus- 
gangsstoff (z. B. ein Keton) durch das Licht aktiviert wird und die akti- 
vierten Molekeln sich mit praktisch unendlich groBer Geschwindigkeit in 
ein Umwandlungsprodukt (z. B. ein Enol) verwandeln. Dieses Umwandlungs- 
produkt verwandelt sich dann zum Teil in den Ausgangsstoff (das Keton), 
zum Teil in ein Endprodukt. In diesem Fall treten die aktivierten Molekeln 
in den kinetischen Gleichungen nicht auf, sondern das stabilere Zwischen- 
produkt, ohne da®B an den Formeln etwas zu andern wire. 


Ich lasse nunmehr Zahlenbeispiele folgen. Die Werte (z) und (vw) 
werden am SchluB dieses Abschnittes besprochen, die Werte 1—z—w in 
Abschnitt III benétigt. 


I. Gruppe. k’ 9, K =—0-1 (rasche Inaktivierung des Zwischenstoffs, 
langsame Bildung des Endprodukts). 


Nr. 1. N=0°25 


t 0°5 0°873 1 2° 10 50 100 
2 0:0010 0:0020 0:°0024 0°0050 0°0261 0°1249 0°2344 
10? 2°647 2°6683 2°6680 2-661 2-605 2°311 2°045 
| t 200 500 1000 

Zz 0°4141 0°7374 0°9310 

107 1°567 0-702 0-185 
Nr. 2. N= 
t 0-1 0:687 1 2 10 50 100 200 500 
2 0-0004 0°0059 0°0089 0-0187 0°0935 0°3902 0°6285 0°8621 0°93) 
10?w 6°294 9°843 9°822 9°725 8:°984 6°044 3°682 1°367 0°010 
Nr. 3. N= 10 


t 0-1 0°3103 1 10 20 50 100) 


2 5 
Zz 0°0029 0-0134 0°0485 0-0972 0°2287 0°4068 0-6491 0°9274 0°94! 
0° 0-405 0°311 0°184 0°088 0-0125 


4) 
w 0°445 0°517 0-500 474 





Nr. 


: 
Nr 
a * 


10) 


10° 


Nr. 


Nr 


10! 


10! 
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N=20 


0-2087 1 


0-1 
0°0046 0°0119 0°0643 0°1266 0°2897 0°4967 
0° 


648 0°679 0°645 0°602 0°489 0°347 


2 


II. Gruppe, i’ —5, K—1. 


dD 


10 


20 50 


291 


100 


0-7473 0°9680 0°9990 
0-174 0°022 0-0007 


Nr. De N = (Q'Ol 

t 0-1 0°5739 1 1°3635 2 10 

- 0°0,5 0-0007 0°0014 0:0020 0-0031 0-0162 

10. 0°75 1°61 1°658 1°661 1°659 1°637 

f 100 200 500 1000 5000 

2 0°1531 0°2830 0°5648 0°8106 0-°9998 

103 1°410 1°198 O°7%2 0°32 0:0004 

Nr. 6 N=1l 

f 0-1 0:°5739 1 1°3635 2 10 50 

2 0:0018 0:°0606 0°1169 0°1625 0°2368 0°7624 0°9993 

“w 0°O872 0:°1347 0°1287 0:°1221 0°1113 0:°0347 0-0001 
Ill. Gruppe. 4’ —1, K = 

Nr. 7. N=10—8 

t 107 108 109 

Z 0-049 0°393 0-993 

10% 4°76 3°03 0-034 

(2) 0-05 0-d 5) 

10%) 4°75 2°5 — 

Nr. 8. N=10—4 

t 1 2° 398 10 100 500 1000 

2 0-0,2 0°0,25 0°0,48 0°0050 0:°0247 0°0487 

10% 4°3 4°999 4°998 4°975 4°87 4°76 

(2) 0°0,5 0°0,27 0°0,5 0-005 0-025 0°05 

10) 5°00 4°999 4°998 4°975 4°875 4°75 

t 20000 50000 100000 

2 0-632 0:918 0-993 

l0°u 1°84 0-41 0-034 

(2) 1 2°5 5 

10(w) 0) _ = 

Nr. 9 N—O-Ol1 

t Q-1 0:5 1 2 2-998 10 

é 0:0001 0:°0009 0:°0029 0:°0075 0:°0124 0:°0463 

LOS 0-9 3°2 4°3 4°8 4°8 4°7 

(2) 0-°0005 0°0025 0°0050 0-01 0°0150 0°05 

liv) 5°00 4°99 4°98 4°95 4°93 4°75 


50 
0-0796 
1°532 


10000 
0-393 


0: 


ww 
“ore 
Oo 


50 
0-219 
3°9 
0°25 
3°75 
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t 100 200 500 
Zz 0-391 0°6380 0°917 
103w =3°0 1°8 0-4 
(z) 0°5 1-0 2°5 
10%w) 2°5 0 _ 


Nr. 10. N= 


t «Ook 0-5 0-8609 1 2 10 
Zz 0°0045 0-0788 0°1752 0°2134 0-4555 0-974: 
w | 0:°0863 0°2487 0-2749 0°2726 0-2099 0°0098 


Nr. ll. N=2 


t Q-1 0-5 00-6232 0°75 1 1°5 2 

Zz 0°0088 0:°1370 00-1880 0°2381 00-3349 0°4999 0-6262 
w 0°1643 0°3993 0°4059 0°4011 0°3704 0°2895 00-2185 
t 3 5 10 

zZ 0°7918 0°9355 0°9966 

w 0°1220 0°0378 0-:0020 


Nr. 12. N= 10 


t 0-1 0: 2463 0°5 1 2 10 
Zz 0)°0346 0°1339 0-°3067 0°5579 0°8205 0-9999 
w 0°5729 Q°7217 0°6211 0°3983 0-1618 0:0001 
IV, Gruppe. k —0-01, K—1. 
Nr. 138. N=5. tmax == 0-4078. 
t Q-l 0°4021 1 2 D 10 
Zz 0-021 0°1972 0°5412 0°8302 0°9915 0-°9999 
wo. 0°373 0°6679 0°4510 0°1693 0:0085 0-0,6 
l_z-w 0-606 0°1349 0:-0078 0-0005 -= = 
Nr. 14. V=10 
t 10- 0-01 O-1 0-2 0°2557 0°4997 1 2 a 
2 —0 00005 0-086 0-1053 0°1482 0-°3264 0°5909 0-°8493 0°9925 
w 0:0099 0:0947 0°596 0°759 0O°774 0°666 0°409 0-151 0°0075 


1_z—w 0°9901 0°9048 0°368 0:°136 0°078 0:018 0 — — 


An diesem Beispiel soll die schon erwadhnte Giiltigkeit der Berech- 
nung auch fiir andere Konstantenwerte erliutert werden. Die hier stehen- 
den Zahlen bleiben richtig, wenn man z. B. setzt N—10-5, K = 10—, 
k’ = 10-8 und die Zeiten mit 106 multipliziert. Bei letzteren Konstanten- 
werten wird in der Zeiteinheit nur ein kleiner Bruchteil der vorhandenen 
Molekeln aktiviert. Aus Gleichung (7) dieser Abhandlung und Gleichung (7) 
bei W. 279 folgt 


v= x, 


== ont (10) 
nhy 


Hierin kann tiber x und Jo verfiigt werden. x mu8 so gew&hlt werden, 
daB die Bedingung der vom Ort unabhangigen Lichtintensitét ungefahr er- 
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fillt ist. Das ist z. B, der Fall, wenn die Schichtdicke ein cm, die Kon- 
yentration ein Mol/Liter und x= 0-01 (cm, Mol/Liter) ist. Dabei werden 
0995% des auffallenden Lichtes absorbiert. Fiir die Schwingungszahl 
75 1018 folgt aus den iibrigen Zahlenannahmen unter Beriicksichtigung 
des ‘mstandes, dah x fiir Mol/cm* den Wert 10 hat, Jo — 0-071 cal (cm, 
sec—), Davon werden 0-000706 cal = 6 X 1015 Quanten in der Sekunde von 
einem cm’, der 6-0 X 1020 Molekeln enthadlt, absorbiert. Es wird daher in 
der Sekunde der Bruchteil 10—5 der vorhandenen Molekeln (iibereinstim- 
mend mit N, wie es sein mu), in der Zeit 103 ein Hundertstel der vor- 
handenen Molekeln aktiviert. Das w der Tabelle ist wegen der Riick- 
verwandlung etwas kleiner. 


VY. Gruppe. 4‘ —0-01, K—10 (geringe Inaktivierungsgeschwindigkeit, 
crobe Bildungsgeschwindigkeit des Endprodukts). 


Nr. 15 N=1 

t O-l QO-2 0°2557 8=0°4997 1 2 5) 
0-036 0°1053 0°1482 0°3264 0°5909 0°8493 0-°9925 

10% 5°96 7°59 7°74 6°66 4°09 1°51 0-075 


Entsprechend der friiher gemachten Bemerkung iiber die Vertausch- 
harkeit von N und K sind die Ziffern bei Nr. 14 und 15 dieselben. z bleibt 
ungedndert, w 4ndert sich um eine Zehnerpotenz. 


Nr. 16. N=3 


t 0-1 0-14 = 0°1720 0-2 0°3 O-4 0-5 1 2 
2 0°0994 0°1670 0°2239 0°2739 0°4403 0°5773 0°6838 0°9287 0-9964 
Ww’ 0°1598 0°1758 0-1790 0-°1771 0°1528 0°1212 0:°0927 0°0214 0-0011 


Naherungsformeln kénnen nur mit Vorsicht gebraucht werden. 
Wenn N gegen k’ und K sehr klein ist, kann man die HilfsgréBen verein- 
fachen zu 


KN KN 
Pr eee ts r 3} f C, ania y — ; 
%, Kip s—— (K+) =1, G=z +0 


Wird auch noch die Exponentielle in eine Reihe entwickelt, so er- 
halt man 


KN N KN 


£=A = w= A ———_ =(1— Kite 


also eine Reaktion nullter Ordnung. Die mit diesen Formeln berechneten 
Werte sind bei den Beispielen Nr. 7—9 als (z) und (w) angefiihrt. Man sieht, 


dai selbst bei Nr. 7, wo die Bedingung N ¢ K = k’ weitgehend erfiillt ist, 
lie zahlenmaéBige Ubereinstimmung im Gebiet der gut meBbaren Umsitze 
schlecht ist. Eine weitere Verkleinerung von N wiirde daran nichts dndern, 
wie der Vergleich von Nr. 7 und 8 zeigt. Der Fehler entsteht wesentlich 
dadurch, daB bei der Reihenentwicklung von e* nur die erste ¢-Potenz 
heibehalten wurde. Gut meBbare Umsitze treten erst bei groben ¢t-Werten 
auf; dann ist der Exponent nicht mehr geniigend klein. 


| 
| 
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Dagegen kann man schon bei Nr. 8 mit geniigender Annihe: jing 
setzen 


AN KN 

est ee t REIT BED om. 3 HEY t RE 5 sen (16 

Bs A(l edit), w Ktr° 9, K+’ 12) 

Da 4%: bei geniigend kleinem N diesem proportional ist, erhilt \,a) 
we 


fiir gleiche Nt praktisch gleiche Werte von z und y wie es die Beispiele 
zeigen. Die Verinderlichkeit der Konzentration jes 
Zwischenprodukts bleibt daher dieselbe, wenn man 
w durch Verkleinerung des N noch kleiner macht. Alle diese 


Formeln geben das Maximum von w nicht wieder und versagen iiberhupt 
bei kleinen Zeiten, weil dann die zweite Exponentielle nicht vernachlissic: 
werden darf. 


II. Die Verinderlichkeit der Konzentration des Zwischenpro. 
' duktes mit der Zeit. 


Folgende Zusammenstellung enthdlt den roh geschitzten Un. 
satz- (z) Bereich, in dem die Konzentration des Zwischenprodukts in grober 
Anndherung (auf +5%) als konstant betrachtet werden kann. Auferdem 
ist angegeben der Héchstwert, den die Konzentration des Zwischen- 
produkts erreicht (w,,q,) und der 2-Wert, bei dem dies der Fall ist (z,,,,,,.). 


Nr. 1 2 3 4 5 6 8 9 
2-Bereich von 0-001 0-002 0:°005 0:004 0°0,6 0°03 0°0,2 0-003 
bis 0°09 Ol 0-1 0-11 0-10 0°16 0:08 0°12 
Wmax 0-027 0°098 0°52 0°68 0-0017 0°13 0:0,5 0-004 
Zmax 0-002 0:006 0°013 0°012 0:002 0°06 0°0,25 0-012 
Nr. 10 11 12 13 14 15 16 
2-Bereich von 0:08 O-1l 0°08 0°15 0-08 0-08 O-1] 
bis 0°3 0°34 0:26 0°3 0-28 0-28 ()-38 
Wmax 0°27 0-41 0-72 0°67 0:77 0-077 0-18 
0°15 ()-22 


Zmax 0-18 0-19 0°13 6-20 0°15 


Eine ungefahre. Konstanz der Konzentration des Zwischenprodukts 
ist héchstens in der Nahe des Maximums zu erwarten. Dieses Maximum 
liegt im allgemeinen bei kleinen z-Werten. Dann liegt auch der Bereich. in 
dem allenfalls von ungefaihrer Konstanz des w gesprochen werden kéunnte. 
in einem Bereich, der praktisch nicht oder nur wenig in Betracht kommt 
(Nr. 1—9). Nur bei gréBerer Aktivierungsgeschwindigkeit und nicht zu 
groBer Inaktivierungs- und Umwandlungsgeschwindigkeit riickt das Maxi- 
mum von w in den Bereich des gut meBbaren Umsatzes (Nr. 10—16). Dann 
tritt auch die ungefahre Konstanz des w in einem gut meSbaren Gebiet 
auf, umfa8t aber immer nur einen kleinen Teil desselben In der ersten 
Gruppe bleibt die Konzentration des Zwischenprodukts klein (jedoch mit 
Ausnahme von Nr. 3 und 4), in der zweiten Gruppe (mit Ausnahme vol 
Nr. 15) erreicht sie hohe Werte. Die Ausnahmen zeigen, daf nicht der ('m- 
stand entscheidend ist, ob das Zwischenprodukt in groBer Menge da ist 
oder nicht. 7 

Bei der hier betrachteten Modellreaktiol 


ist daher die Ableitung kinetischer Forme!" 
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nuier Konstantsetzung der Konzentration des 
Z\. ischenproduktes unzulassig. Es kann natiirlich 
nicit ausgeschlossen werden, daB bei verwickelteren Reaktionen 
die Konzentration des Zwischenproduktes ein flacheres Maximum 
halen und daher in einem gréBeren Bereich annihernd konstant 
seit) kann. Aber diese Annahme darf nicht von 
vornherein gemacht, sondern ihre Zulissigkeit 
muBin jedem Fall bewiesen werden. 


Auch die von Herzfeld geiuBerte und von Skrabal™ 
angenommene Auffassung, daB das Konstantsetzen der Konzen- 
tration eines unbestindigen Zwischenproduktes darum zu rich- 
tigen Ergebnissen fiir die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion 
fihre, weil die absoluten Anderungen der Konzentration des 
Zwischenproduktes klein seien gegeniiber den absoluten Ande- 
rungen der Konzentration des Ausgangsstoffes, ist bei der hier 
betrachteten Modellreaktion nicht anwendbar; denn die Bildungs- 
geschwindigkeit des Endproduktes ist der Konzentration des 
Zwischenproduktes proportional. Man kann sich daher auch in 
verwickelteren Fallen nicht mit dieser Auffassung beruhigen, 
ohne ihre Zulissigkeit in dem betreffenden Fall nachge- 
wiesen zu haben. 


Ill. Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Gesamtreaktion von 
der Lichtintensitat. 


Winther” hat hervorgehoben, daB bei der von ihm unter- 
suchten Oxydation des Jodwasserstoffes im Licht und auch bei 
einigen anderen Reaktionen der Umsatz nicht mit der Licht- 
intensitét fortwaihrend steigt, sondern einen durch stairkere Ener- 
giezufuhr nicht mehr steigerungsfahigen Grenzwert erreicht. 
Fiir seinen Fall hat er eine ziemlich verwickelte Erklirung ge- 
geben. An dem Beispiel der hier betrachteten Modellreaktion soll 
gezeigt werden, daB diese Erscheinung nach der klassischen 
Kinetik zu erwarten ist, wenn sich an den _ photochemischen 
Primarvorgang langsam verlaufende Folgereaktionen anschlieBen. 


Fragt man nach dem Ejinflu8 der Lichtintensitit auf die Ge- 
schwindigkeit der Gesamtreaktion, so kann man ansetzen 


v == dz/dt = CI> (A —2z) (13) 


wo C die Geschwindigkeitskonstante. 


Hat man die Werte der Geschwindigkeit bei gleichem Um- 
Satz z fiir zwei verschiedene Lichtstirken, so ergibt sich 


nea log v,/v, 
Bais SF A i 





(14) 





‘’ Ann. Phys. IV, 84 (1927), 637. 
2 Zeitschr. physik. Chem. 108 (1924), 257. 
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Statt 7 kann in dem hier benutzten Beispiel das damit pyo- 
portionale N eingesetzt werden. 


Wiinscht man die Geschwindigkeiten bei ihrem Maximum zu vergleicijen, 


i -— hinzuzufiigen. 

Da bei dem hier behandelten Beispiel die Lichtabsorption 
gering ist, hangt 7 nicht von der Zeit ab. Die b-Werte der 
Gleichung (13) wurden aus den Zahlen des Abschnittes I berechiet. 
Notigenfalls wurden die zu gleichen z-Werten gehorigen (e- 
schwindigkeiten durch Interpolation gewonnen. Die Ungenauig- 
keit der Interpolation verursacht kleine Unebenheiten der 
b-Werte, kann aber das Ergebnis nicht triiben. Die Tabellen ent- 
halten die Geschwindigkeiten wv fiir verschiedene z oder fiir das 
Maximum der Geschwindigkeit. 


so ist im Zihler noch — log 





Aus den Beispielen 1—4 ergeben sich folgende 10'v: 


N g == 9°) 0-4 0-6 0-8 Max. 
 F 103» — 8-9 5°95 3°96 1°98 9°84 
0°25 2°4 1°61 1°07 0-54 2°67 
b= 0°95 0°95 0°94 0-94 0-94 
N z= 00485 0-0972 0-4068 06491 0-9274 
10 108v = 50-0 47°4 31:1 18°4 3°8 
1 9°43 8°95 5°88 3°48 0°72 
b— 0°53 0°53 0°53 0°53 0°53 
N z= 0°1266 0°4967 0-7473 0-9680 Max. 
20 10%v == 60°2 34°7 17°4 2°2 67°9 
10 46 26°5 13°5 1°68 51°7 
b= 0°39 0°39 0-37 0°39 0-39 
Aus Nr. 5 und 6 folgen folgende v-Werte: 
N z= 0-0606 0-1625 07624 
1 v = 0°1347 0-1221 0-0347 
0°01 0°00156 0-00139 0-00040 
b = 0°97 0-97 0:97 
Aus Nr. 8—12 folgen folgende Werte von 105v: 
N z=0°39 0°63 0-92 Max. 
10-2 —s-_ 105v = 300 180 40 480 
10-4 3°03 1°84 0°41 5°00 
b=1:°0 1°0 1-0 0-99 
N z=0°2 0-3 0:45 0°55 0-80 
0-01 105v—0-004 0°00348 0:0027 0-0022 0°0,97 
1 0-273 0°26 0-21 0-17 0-068 
2 0-404 0-385 0°31 0-26 * 0-105 
10 0-72 0°63 0-495 0°40 0-162 
0-01—1 b=0°68 0-75 0-78 0°77 0-70 
1—2 b =0°57 0°57 0°56 0°61 0°56 
2—10 b= 0°36 0°31 0-29 0°27 0°27 
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Aus Nr. 13 und 14 ergeben sich die v-Werte: 


N z= 0-°1972 0°5412 0-8302 
5 v = 0°6679 0°4510 0° 1693 
10 0-69 0-465 0°17 


Die Geschwindigkeit bei gleichem Umsatz ist hier praktisch unabhiingig 
yon der Lichtstirke (b = 0). 


Aus Nr. 15 und 16 folgt: 


N z= 0°3264 0-5909 0°8493 

1 v = 0°666 0-409 0-151 

1-72 1°176 0-425 
b = 0°86 0-96 0°94 


Die Beispiele zeigen, daB bei dem hier behandelten Reak- 
tionsmodell die Geschwindigkeiten der Gesamtreaktion bei 
gleichem Umsatz nicht der Lichtstairke proportional sind, obwohl 
diese Proportionalitit fiir den eigentlichen photochemischen Vor- 
gang vorausgesetzt wurde und obwohl alle Reaktionen mono- 
molekular sind. Vielmehr tritt in allen Fallen bei Steigerung 
der Lichtintensitat eine Verminderung der Potenz ein, mit 
welcher die Lichtintensitit die Geschwindigkeit beeinfluBt. 

Das ergibt sich auch aus sehr stark vereinfachten Naiherungsformeln. Fiir 
sehr kleine N folgt aus Gleichung (11) Proportionalitét der Bildungsgeschwindigkeit 
des Endprodukts (dz/dt) mit der Lichtintensitét. Fiir sehr grofe N wird die 
HilfsgréBe 3, —= — A, C, =1, CG, =0, z—A (1—e-—At), welcher Ausdruck 
von der Lichtintensitét unabhingig ist. 

Es ist also méglich, Abweichungen von der 
ersten Potenz der Lichtintensitit ohne An- 
nahme eines besonderen Reaktionsmechanis- 
mus zu erklairen, wenn diese Potenz eine Funk- 
tion der Lichtintensitat ist. Ist dagegen diese Potenz 
innerhalb eines gréBeren Bereiches von der Lichtstirke unab- 
hingig, so muB die Erklirung im Reaktionsmechanismus selbst 
gesucht werden. 


Die Abhingigkeit des Potenzexponenten von der Lichtstairke 
tritt auch auf, wenn keine Riickverwandlung der angeregten 
Molekeln in den Ausgangsstoff eintritt. Fiir den Fall mono- 
molekularer Reaktionen und geringer Lichtabsorption habe ich 
die Formeln gegeben (W. 294, Gl. 41). Fiir sehr groBe N ergibt 
sich daraus z— A (1—e—*'), unabhiaingig von der Lichtstirke. 


Die Unabhingigkeit der Geschwindigkeit der Gesamtre- 
aktion von der Lichtstirke, wenn diese hohe Werte hat, beruht 
nicht darauf, daB die Lichtintensitiit ausreichen wiirde, um sofort 
alle Molekeln zu aktivieren. Dies zeigen die bei Nr. 13 und 14 
(Absehnitt I) beigefiigten Werte der Konzentration des unver- 
inderten Ausgangsstoffes (l—z—w). Die Erscheinung beruht 
vielmehr darauf, daB bei hoher Lichtstiirke zwar anfangs das 
Zwischenprodukt, dessen Konzentration die Geschwindigkeit der 
Gesamtreaktion bestimmt, rascher gebildet wird, daB aber spiiter 
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die Nachlieferung des Zwischenproduktes infolge der stiarker <e- 
sunkenen Konzentration des Ausgangsstoffes bei der héhe:ey 
Lichtintensitat langsamer erfolgt. 


Wenn die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion nicht , :o- 
portional der Lichtintensitét ist, kann auch die Lic iit. 
wirkung bei gleichem Produkt aus Lichtinten. 
sitat und Zeit (Jt) nicht von der Lichtstarke » p-. 
abhaingig sein, u. zw. wird in allen Fallen, wo die Geschw in- 
digkeit bei hoher Lichtintensitaét von dieser unabhangig wird. 
die Wirkung bei gleichem /¢ mit steigendem 7 abnehmen miissen, 
Das zeigen auch die Zahlen der Modellreaktion. Z. B. geben die 
Nr. 7—12 bei Nt=1 nach steigender Lichtstirke geordnet die 
Umsitze z = 0°393, 0-393, 0-391, 0-213, 0-137, 0-035. Bekanntlich tritt 
bei der Schwirzung der photographischen Platte meist das ent- 
gegengesetzte ein. Auch diese Erscheinung wird wohl eine kine- 
tische Erklarung finden miissen **. 


IV. Die Energieaufnahme wahrend der gesamten Reaktionsdauer. 


Wahrend die Lichtstirke je nach ihrer GréBe in der (Ge- 
schwindigkeitsgleichung der Gesamtreaktion mit verdanderlichem 
Exponenten auftritt, ist die gesamte Lichtabsorption bis zum 
volligen Aufbrauch des lichtempfindlichen Stoffes von der Licht- 
intensitit mindestens in vielen Fillen unabhaingig. Ich vermute, 
daB das allgemein gilt, kann aber nur wahrscheinlich machen, 
daB die Abhaingigkeit in allen Fallen nur gering sein wird. 

Die Konzentrationsverminderung des lichtempfindlichen Stoffes ist 
allgemein 


de_ kdl, : ne 
Ne ih AR ame 





Hierin ist f eine Summe von Geschwindigkeiten von Dunkelreaktio- 
nen, welche den inaktiven Ausgangsstoff zuriickliefern. f enthalt Kon- 
zentrationen entstehender Stoffe, aber nicht die Lichtstirke. Es ist aber 
von der Lichtstirke nicht unabhaingig, weil die Konzentrationen wihren 
der Reaktion von der Belichtung abhingen. Aus der vorstehenden 
Gleichung ergibt sich 





(f — deldt) 8 
| ae 


Die absorbierte Lichtenergie fiir ein cm? in der Zeiteinheit ist 


1] — e— #Se — 


E=I, (1—e—+%), 


daher die wihrend der ganzen Reaktionsdauer absorbierte Lichtenergie 





8 Vgl. Bodenstein, 2. physik. Chem. 85 (1913), 331; Noddack in Geig: '- 
Scheel, Handbuch der Physik, XXIII, 607. Ubrigens kommt es auch bei °' 
photographischen Platte vor, daB bei groBen Lichtintensitaéten die Schwarzung 1a:2- 
Samer zunimmt als die Lichtintensitéat (siehe z. B. L. A. Jones und E. Hue. 
J. Opt. Soe. America 7 (1923), 1107, oder Abridg. Scientific. Publ. Eastman-K.o ak 
1923, Nr. 193). Ich verdanke den Hinweis auf diese Arbeit Herrn Hofrat J. M.Ed © 
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e=O 
c=—O 


b.=%f Q- esyataz f (rt fe)at—S (44 frat) (15) 


ée= 


e=A 


Wird der Ausgangsstoff durch keine Reaktion zuriickgebildet, so 
fillt (fdt weg. Die Lichtabsorption wd&hrend der ganzen Reaktionsdauer 
ist einfach AS/k, wobei AS die Anfangsmenge des Ausgangsstoffes fiir ein 
cm? belichteter Flache ist. Setzt man 1/k = nhy, so sieht man, daB das 
nichis anderes bedeutet, als daB von jeder Molekel ein Quant absorbiert 


wilt I 


Aber auch, wenn eine Riickbildung des Ausgangsstoffes stattfindet, 
kann die totale Absorption von der Lichtstéarke unabhingig sein. Das ist 
2, B. bei der in Abschnitt II behandelten Modellreaktion der Fall. Es ist 


Ak' 
K’ 


20 
f= Ak‘ (a#—y-—z aise es *, (e*it — ett) und { far=? 


0 








die gesamte absorbierte Lichtenergie daher 
, a eee 
E,=—ky (K-- k’). 


Allgemein kann ich eine Abhingigkeit des gesamten absorbierten 
Energie von der Lichtintensitéat nicht mit Sicherheit ausschlieBen. Aber da 
die Lichtintensitét in f nicht explizite vorkommt, so ist es wahrscheinlich, 
daB die Abhaéngigkeit von der Lichtintensitét héchstens die Rolle eines 
Korrektionsgliedes spielen wird. 


V. Die Quantenabsorption, bezogen auf das Endprodukt. 


Die Frage soll an drei Beispielen behandelt werden. 


1Verhalten der Modellreaktion. 


Unter den gemachten Voraussetzungen (Aktivierung ent- 
sprechend dem Einsteinschen Aquivalentgesetz; die aktivier- 
ten Molekeln werden teils wieder inaktiviert, teils wandeln sie 
sich in das Endprodukt um; nur der Ausgangsstoff, aber nicht 
die aktivierten Molekeln absorbieren; die Lichtintensitit ist vom 
Ort unabhiingig) liBt sich die Energieaufnahme fiir einen be- 
stimmten Umsatz in folgender Weise berechnen. 


Wegen —dl//ds = xIc ist bei vom Ort unabhiingigem / und 
konstantem c die absorbierte Lichtenergie AJ = xJ,cs. Diese Ener- 
gie wird von einem rechtwinkligen Parallelepiped von lcm? 
Querschnitt und scm Linge, also von s cm® in der Sekunde ab- 
sorbiert. Das Produkt xc ist von der Volumeinheit unabhingig. 


PO Sect tac = 


aan en 7 
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Ferner ist c= A—2z-+y. Daher ist die Energieaufnahnie j; 
der Zeit dt fs AA des Umsatzes dz) 


dEt=xI,s(A—x+y)dt (16a) 


und durch Hinsetzung de Werte fiir x und y unter Beriick. 











sins oe ore ee ae 
sichtigung von ang inetaeliess shy or foeketaies 7 ae 
dE: Bec! o ' Ma as 
Fan hea [ (+4) C, mt (7 +1) C, et | =%I,8AF (16) 


wo F den Ausdruck in der eckigen Klammer bedeutet. 


Um die Energiezufuhr fiir den Umsatz dz zu erhalten, ist 
dE/dt mit dt/dz zu multiplizieren. dt/dz kann aus z=f (t) ge 


wonnen werden. So erhilt man, da C,3, = C,%., 
x1,8sF 


"ees 0 e . 
diz = G5, (ehit— ebat) dz (17) 





Um diese und die folgenden Formeln fiir bestimmte z-Werte 
anzuwenden, kann man die zugeh6érigen ¢ durch Naherungs- 
rechnung ermitteln, was nach dem Newtonschen Verfahren 
keine Schwierigkeiten macht. 


Um die Zahl der Quanten Q zu finden, welche zur Zeit ¢ 
oder beim Umsatz z auf eine Molekel des Endproduktes entfallen, 
hat man die Energie durch Division mit hy auf Quanten um- 
zurechnen, ferner durch die Zahl der gebildeten Molekeln des 
Endproduktes zu dividieren. Letztere ist in der Zeit dt sdz.n. 
Dabei ist nach Gleichung 10 7,x durch Nnhy zu ersetzen. So er- 


halt man 
NF 


= —— 18 
= Ge, (tet ™ 





Wiirde die das Endprodukt liefernde Reaktion die Form 
M,’ — mM, haben, so wiirde natiirlich auf eine Molekel des End- 
produktes nur der n-te Teil von Q, kommen. 

Um die Energiezufuhr fiir endliche Zeiten und den Mittel- 
wert der Quantenzahl fiir einen endlichen Umsatz zu finden, in- 
tegriert man Gleichung 16b und erhalt fiir die Energieaufnalme 


von ¢=0 angefangen 
(19) 


Et = x1, | +(¢+3) § ett — (7+ 1) Ca, ett | — x Tel 


wo G wieder ein Zeichen fiir den groBen Klammerausdruck ist. 
Daraus erhilt man wie friiher fiir den Mittelwert der aul 
eine Molekel des Endproduktes entfallenden Quantenzahl in ¢e” 
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Umsatzbereich A z ‘ 
Om = ANA G/Az (20) 


oder, wenn der Umsatzbereich bei ¢ = 0 beginnt, 
Qo—s= ANG /z (21) 


Wie schon erwahnt, andern sich 2, y, z nicht, wenn man K, k’, N und 
daher auch Jy, mit 10—” und gleichzeitig die Zeiten mit 10” multipliziert. Bei 
dieser Umwandlung werden nicht geaindert F, dEz, Et, Qz, Qm. G wird. mit 
10" multipliziert, dE¢ mit 10—". 

Hervorzuheben ist, daB alle diese Formeln die Zeit enthalten. 
Die auf eine Molekel des Endproduktes entfallende Quantenzahl 
indert sich daher wéhrend des Reaktionsablaufes. Das ist bisher 
kaum beachtet worden, ist aber eigentlich immer (nicht bloB in 
dem hier betrachteten Fall) selbstverstandlich, wenn das Licht 
Molekeln aktiviert und die aktivierten Molekeln auf irgendeine 
Weise zu den Endprodukten fiihren. Denn im ersten unendlich 
kleinen Zeitteilechen tritt nur Aktivierung, aber keine Umwand- 
lung ein; Q, ist daher unendlich. 

Das ergibt sich auch aus Gleichung 18; fiir ¢— 0 wird F — 1 (wegen 
(, —C,=1 und C,3, = C,3,) und der Nenner 0. 

In dem hier behandelten Beispiel ist der Grenzwert von Q-: fiir [co 


N (K+-%,) 


Fan q 29 
0. K9, (22) 





wie man durch Divison der Exponentialausdriicke mit e*¢ und Ubergang 
zur Grenze findet. Dieser Ausdruck ist selbstverstindlich immer positiv. 
Fiir sehr kleine N geht er in (K + k’)/K, fiir sehr groBe N in hk’/K iiber. 
Mit fortschreitender Reaktion nimmt Q: fortwahrend ab. Denn es ist 
dQz (P*—4KN) e—Pt 


— 2: 
dt K (e 1t — edbst)? (23) 





Dieser Ausdruck ist immer negativ, da P?—4 KN immer positiv ist. 
Hiefiir ist erforderlich P? —2 KN >2 KN. Das trifft immer zu; denn es ist 
(K— NN)? > 0, K? +N? >2 KN, um so mehr P?—2KN = K?+N?+ k? 
+ 2kh’(N+ K)>2KN. Die Quantenzahl des gebildeten Endproduktes be- 
ginnt also mit co und nimmt wahrend der Reaktionsdauer fortwihrend 
bis zu dem angegebenen Grenzwert (Gleichung 22) ab. Der Abfall kann 
allerdings je nach der Lichtstaérke in sehr verschiedener Weise erfolgen. 


Eine ganz rohe Darstellung der Verinderlichkeit der 
Quantenzahlen wihrend des Reaktionsablaufes erhilt man durch 
Niiherungsformeln. In erster Niaherung kann man die Glieder 
mit e* vernachlissigen. Fiir sehr kleine N kann man ferner die 
am SchluB des Abschnittes II angegebenen Vernachlissigungen 
einfiihren, ferner?,/Kneben 1 weglassen. Hiedurch geht sowohl 
@:, als Q,-, (Gleichung 21) in (K + k’)/K iiber. Bei sehr kleinem 
N ist daher die Quantenaufnahme fiir eine Molekel des Endpro- 
duktes mit Ausnahme des Anfangsstadiums ungefihr konstant. 
Fiir groBe N bekommt man dureh dhnliche Vernachlissigungen 


Monatshefte fiir Chemie, Band 51. 21 
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Formelrt, welche die Lichtstairke und die Zeit enthalten; deme t- 
sprechend andert sich die Quantenzahl wihrend des Reaktixys. 
ablaufes. Ich setze aber diese Formeln nicht hieher, weil sie quan- 
titativ ganz unzulanglich sind. Die nachfolgenden Zahlenbeis;:iele 
beleuchten diese Verhaltnisse. 

Dagegen ist (in Ubereinstimmung mit den Darlegungen es 
Absehnittes IV) die mittlere Quantenzahl zwischen ¢—0 ind 
t=oo von der Lichtintensitit unabhingig. Man erhialt 


K+k 
Qo x= == 4) 





Die nachfolgenden Zahlen beziehen sich auf die friiher berechneten 
Beispiele Nr. 8, 11 und 12. Bei diesen ist K = k’—1. Dagegen hat N er 
Reihe nach die Werte 10—4, 2 und 10. 


z = 0°01 0-1 0°4 0°5 0:9 1°0 
Nr. 8. 
t ==201°4 _ 10217 13864 46056 DL 
Q@: = 2°00 — 2°00 2°00 2°00 2°00 
Nr. 11. 
t == 0:°1073 0°40355 1°183 1°5 4°251 L 
Q: 9°39 2°73 1°52 1°46 1°41 1°41 
Nr. 12. 
t = 0:°0492 0° 1990 0° 6601 0-8631 2°588 L 
QQ: = 16°74 2°64 ) tgs 1°101 1°099 1°099 


Da man unmittelbar nicht Quantenzahlen fiir einen bestimmten Zeit- 
punkt, sondern fiir einen bestimmten Zeitbereich erhalt, setze ich 
auch einige mittlere Quantenzahlen fiir die in der Tabelle angegebenen 
Umsatzbereiche her. 


z-Bereich O—O1 0—0°5 0-4—0°5 0°9—1°0 
Nr. 11 5°8 2°6 1°48 1°41 
Nr. 12 9°1 2°9 ee | 1°1 


An den mittleren Quantenzahlen bei nicht zu groBem Um- 
satz zeigt dieses Beispiel eine LErscheinung, welche von 
Winther™ hervorgehoben worden ist, nimlich, daB die 
Quantenzahl mit steigender Lichtstarke steigt. 
Dies kommt dadurch zustande, daB bei groBem N der Abfall von 
Q, am Anfang langsamer ist. Dagegen ist im spiteren Reak- 
tionsverlauf die Quantenzahl bei gréBerer Lichtstirke kleiner, (a 
ja fiir den gesamten Reaktionsverlauf immer dieselbe Quanten- 
zahl herauskommen mu8 (Gleichung 24). 


Die Verinderlichkeit der Quantenzahl mit der Lichtstiirke steht 
selbstverstandlich mit der Abhingigkeit der Geschwindigkeit der ‘'¢- 





1s Z. f. physik. Chem. 120, (1926), 32, 254; vgl. auch Richard Schmidt, ”.! 
physik. Chem. B. 1 (1923), 237. 
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samticaktion von der Lichtstérke (Abschnitt II]) im Zusammenhang, Man 
kant in Gleichung (16a) die Konzentration des Ausgangsstoffes A—xr-+y 
dure!) A—e—w ersetzen. Fiihrt man dann die Umformungen durch, welche 
sur Quantenzahl fiihren (Division mit hy und mit nsdz), so erhalt man 


Q: =khxl, (A — z— w) aad (25) 


Driickt man den Einflu6b der Lichtintensitét auf die Geschwindigkeit 
jer (:esamtreaktion durch Gleichung (13) aus, so erhalt man 


hkuxl,1— w 
Di ities oto ae 
@ C A—z 








) (26) 


Bleibt die Konzentration des Zwischenprodukts gegen A—z klein, 
so ist der Klammerausdruck nahezu eins. Da b mit steigender Lichtstirke 
abnimmt und Jo4—® mit abnehmendem b zunimmt, wird die Quantenzahl in 
diesem Fall mit steigender Lichtstérke gréBer. Wenn aber das Glied 
w/(4—z) Einflu8 gewinnt, was insbesondere bei weit vorgeschrittenem Um- 
satz der Fall ist, kann sich dieses Verhaltnis umkehren. Das ist z. B. bei | 
dem Beispiel Nr, 11 und 12 fiir Q- schon bei geringem, fiir Qm erst bei 
cliierem Umsatz der Fall. 


? Verhalten einer Reaktion ohne Inaktivierung 
bei geringer Lichtabsorption. 


Auf diesen Fall bezieht sich die Gleichung 41 in W. 294. Er 
verhailt sich fast durchwegs wie der vorige. Man hat 























(IE; f N—K xl.8e—t N—K e—Nt 
— ——- 4 Ae —Nt — ——_—_——- 0 aZs = . 
7 = 1,sAe .; wie a lz, Q: 7% i 
. 2£lsA ; 1— e—Nt 
Ek = ates ana iP WE O- — a aa —_ 
t N (1 € ) , Qo t 1 K ve N ; _Kt (2 ( ) 
in ow Ana 
IQ: (K—N)?e—(K+N)t 
dt  ——--« K(e—Kt—e—Nty? 


Auch hier ist Q- fiir ¢=0O wnendlich und nimmt fort- 
wihrend ab. Nur der Grenzwert von Q: bei ¢= oc erfordert 
ee etwas andere Behandlung, da im friiheren Fall immer 
‘,'> | war, wihrend hier N gréBer oder kleiner sein kann ais 
K. Der Fall N > K gibt als Grenzwert Null. Dagegen gibt K > N 
den Grenzwert (K—N)/K. Beides ergibt sich aus der Formel des 
algemeineren Falles (Gleichung 22), je nachdem man ¢*, durch 
—K oder durch —WN ersetzt. 


Uber den EinfluB der Lichtstiirke auf den Gang des Q: kann 
lolgendes gesagt werden. Ist N klein gegen K, so ist Qz 1 un- 
abhiingig von der Zeit. Es wird also wiihrend des gréBten Teiles 
der Reaktionsdauer fiir eine Molekel des Endprodukts ungefahr 


21* 
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ein Quant verbraucht. Ist dagegen N groB gegen K, so wird 


N (kK—yjt 
Q: == K e 





also von der Zeit abhingig. Der Mittelwert von Q fiir die ganze 
Reaktionsdauer ist selbstverstandlich 1. Bei groBem N kommt 
dieser Wert dadurch zustande, daB Q: von Unendlich bis Null 
sinkt, wahrend bei kleinem N bald ein Wert in der Gegend von 
eins erreicht wird und das Sinken nur bis (K—N)/K geht. 

Fiir N = K werden die Formeln unbrauchbar. Man hat dann 


x= A(l1—e—™M), z—A ([1—(1-++ Nt) e— 
, zxI,s 1 
dE: = xI,sAe—Nt dt, dE:= wip Q: = NE (28) 
Der Grenzwert von Q, fiir t-= co ist also Null, was auch 
aus den Formeln fiir N = K folgt; Q: ist nicht konstant. 


Diese Verhiltnisse werden durch folgende Beispiele (A —1) verdeutlicht. 


t 0-01 O11 O2 O58 1 

z 0-0,47 0°0355 0-105 0°327 0-591 

Q: fir K=10, N=1 10°5 1°52 1:08 0-91 0-90 

Q: fir K—1, N10 95 6-17 1:78 0-10 0-001 

K = Wx 1 

t 0-01 O11 O2 O58 O8 1 2 5 10 
z 0:0,5 0:0047 0-0175 0-090 0-191 0-264 0°594 0-960  0-9995 
Q@: 100 10 5 2 1:25 (1 0-5 OF O71 


3. Sehr starke Lichtabsorption. 


Die zwei bisher behandelten Fille haben sehr schwache Licht- 
absorption. Nunmehr soll das Reaktionssystem M —” M‘ — M, bei 
praktisch vollstindiger Lichtabsorption behandelt werden. Die 
Integrale habe ich bereits angegeben (W. 294, Gl. 41a; B ist gleich 
1 zu setzen). Die fiir 1 cm? und die Zeit dt absorbierte Licht- 
energie ist /dt. Die in einer unendlich kleinen Zeit fiir ein cm" 
belichteter Oberflache umgewandelte Menge ist bei der Schicht- 
dicke s sdz. Daher ist sdz = Klidt und sx = kilt. Durch Einsetzen 
der Werte von 2, y, z folgt 





dz __KkI [1— re 
dt s(k’ +-K) 
Dadureh wird 
dE _&(k’ +-K) 
dz kKjl1—e—@' + ky 





Durch Division mit Avy und mit der Zahl der gebildete! 
Molekeln des Endprodukts sndz wird 
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kV 4-K 


O—= Few + KH (29) 





Die mittlere Quantenaufnahme fiir eine Molekel des End- 
produkts erhalt man, indem man /¢ durch hy und die Zahl der 
gebildeten Molekeln snz dividiert. Das gibt 


és (k’ +- K)*t 
O4—= Fes K)t— 1-+-e—(@ + K)t] (20) 


Da 1—e~“ +t immer positiv ist, ist Q,, ri te Wn + a 





Alle diese Formeln haben nur bei nicht zu weit vorgeschrit- 
tenem Umsatz Sinn, weil bei weit vorgeschrittenem Aufbrauch 
des absorbierenden Ausgangsstoffes die Absorption nicht mehr 
praktisech vollstandig sein kann. Die Formeln, welche gelten, 
wenn keine Riickverwandlung stattfindet (k — 0), ergeben sich 
aus den vorstehenden ohne weiteres. 

Wie die Formeln zeigen, andern sich die Q mit der Zeit. Ist 
k’ + K groB, so nahern sie sich mit steigendem ¢ bald dem Grenz- 
wert (k + K)/K, bzw. bei k' =0 dem Wert 1. Die Lichtstarke 
kommt in den Formeln nicht vor; daher sind die Q bei verschie- 
denen Lichtstarken, aber gleichen Zeiten gleich. Die Lichtstarke 
ist aber von EinfluB, wenn man die Q bei gleichen Umsitzen 
vergleicht, da bei verschiedenen Lichtstirken zu gleichen Zeiten 
verschiedene z gehéren. Das zeigen die folgenden Zahlenbeispiele, 
bei denen k’ = 0, K — 0-01 gesetzt ist. 


kI/s 0-01 
peekl 10 20 40 60 80 
e O01 O-1 0-2 0-4 0-6 0-8 
z  0°0,498 0-00484 0-0187 0-0703 0-149 0-249 
Q@: 1005 10° 5°52 3°08 2-22 1°82 
Qo-+ 200°6 20°7 10°7 5°69 4:08 3-21 
kI/s = 0-001 
( 60 80 100 200 400 600 800 
x O01 0°06 0-08 O-1 0-2 0-4 O6 0-8 
2  0°0,48 0-0149 0-0249 0-0368 0-114 0:°302 0-500 0-700 
Q: 10° 2:22 1:82 1°58 1°16 1°02 1-°002 1-000 
Qo+ 20°7 4°08 #321 2-72 1°76 1°83 1°20. 1°14 


Bei verhaltnismaBig hoher Lichtintensitét ist Q auch bei hohen, mit 
der Annahme vollstindiger Absorption noch vertraglichen z-Werten in- 
konstant. Bei kleiner Lichtstiirke dagegen ist Q, oberhalb z — 20% un- 
gefahr konstant und (wegen k’ — 0) ungefiihr gleich eins. Die Mittelwerte 
werden erst bei héheren Umsadtzen ungefihr konstant. 


4. Allgemeines, 


Was fiir sehr starke und sehr schwache Lichtabsorption gilt, 
wird wohl auch fiir mittlere Absorptionen gelten. Man kann 
daher sagen: 
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Bei photochemischen Reaktionen, bei deney 
nur der Ausgangsstoff absorbiert und daduve¢} 
nach dem Hinsteinschen Aquivalentgesetz a <tj. 
viert und durch beliebige andere Reaktioney 
weiter verandert wird, muB sich die Zahl der au} 
eine Molekel des Endproduktes entfalleniey 
Quanten wahrend des Reaktionsablaufes jp. 
dern, u. zw. vom Anfangswert oo zu kleineren Werten. Daher 
wird sich auch der allein beobachtbare Mittelwert der Quanien- 
zahl in einem bestimmten Reaktionsbereich wihrend der Re- 
aktion andern. Diese Anderung ist jedoch sehr klein, wenn die 
Lichtreaktion im Verhaltnis zu den anderen sehr langsam ver- 
liuft, und in manchen Fillen auch bei groBer Geschwindigkcit 
der Lichtreaktion, aber weit vorgeschrittenem Umsatz (z. B. 
Nr. 12). In den hier behandelten Fallen kann die Veriinderlich- 
keit der Quantenzahl besonders gro8 werden, wenn keine Riick- 
verwandlung in den Ausgangsstoff eintritt oder wenn die Liclit- 

absorption sehr stark ist. 


Die Zahl der Quanten fiir eine Molekel des Endproduktes 
ist im allgemeinen von 1 verschieden und kann gréBer oder kleiner 
sein. Im Fall einer Lichtreaktion mit monomolekularer Folge- 
reaktion wird jedoch die mittlere Quantenzahl fiir den ganzen 
Reaktionsverlauf 1, wenn keine Riickverwandlung in den Aus- 
gangsstoff eintritt. Tritt dagegen eine soleche Riickverwandlung 
ein, so ist die mittlere Quantenzahl fiir den ganzen Reaktions- 
verlauf immer gréBer als 1, weil ein Teil der Quanten durch die 
Inaktivierung nutzlos verbraucht wird. Das gleiche gilt fiir die 
mittlere Quantenzahl von ¢—0 bis zu einer endlichen Zeit in 
jenen Bereichen, in denen die Lichtabsorption als vollstiindig 
betrachtet werden kann. 


Aus dem vorstehenden ergibt sich, daB die Ermittlung 
der Quantenaufnahme fiir eine Molekel des End. 
produktes in einem  beschrinkten Umsatzbereich einen 
einigerma8Sen zufilligen Charakter hat. Binfach 
deutbare Ergebnisse erhailt man nur, wenn entweder die Folge- 
reaktionen praktisch unendlich rasch verlaufen oder wenn man 
die Quantenaufnahme wiihrend des ganzen Reaktionsverlaufes 
ermittelt. Die erstere Bedingung diirfte in jenen Fallen erfiillt 


gewesen sein, in denen einfache, leicht deutbare Quantenzahlen 
gefunden wurden. 


VI. Die Proportionalitaét der Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Quadratwurzel aus der Lichtstirke und die Geschwindigkei‘s- 
gleichung der Bromwasserstoffbildung aus den Elementen. 


Da die Annahme, die Konzentration in kleiner Menge vo'- 
handener Zwischenprodukte kénne als konstant betrachtet we’- 
den, selbst als Naherungsannahnie nicht zulissig ist (A- 
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—_ II), muBte versucht werden, die aus dieser Annahme ge- 

jnenen zutreffenden Formeln in anderer Weise abzuleiten. Fiir 
dic Dunkelreaktion der Bromwasserstoffbildung ist dies durch 
Sikrabal geschehen; denn in diesem Fall sté8t die Annahme 
eines vorgelagerten, sich sehr rasch einstellenden Gleichgewichtes 
Br, 22 Br auf kein Bedenken. DaB diese Auffassung nicht auf 


Li: htreaktionen iibertragen werden kann, ist schon erwahnt wor- 
den. Aber es ist mir nicht gelungen, die Proportionalitat zwischen 
Geschwindigkeit und Quadratwurzel aus der Lichtintensitit 
anders zu erklaren, als durch die Annahme, daB eine Bedingung 
yon der Form [A’]? = K [A] erfiillt sei. Wenn diese Annahme 
muirifft, so ist fiir die Erklarung der Quadratwurzel aus der Licht- 
stiirke nicht die Annahme von zwei instabilen Zwischenpro- 
dukten erforderlich. Es geniigt, daB die Aktivierung monomole- 
kular, die Inaktivierung bimolekular und die Folgereaktion hin- 
sichtlich des instabilen Zwischenproduktes monomolekular ist. 
Natiirlich kann aber die Annahme eines zweiten instabilen Zwi- 
schenproduktes fiir die Erklirung anderer Ejigenschaften der 
Reaktionsgeschwindigkeit notig sein. 


Beim Reaktionschema A 772A’, A‘+ X-—+}) hat man 


aly 
dt 


d[A’ 
dt 





=k, [A] — hl’, [A]? — kyl A] [XI = ky|AI[X] 


wo k, bei photochemischen Reaktionen der Lichtstirke propor- 
tional ist. Mit 





k,|A] =k’, [A’/? wird 
q[Y| me Ay | [ 2 A| 
“Te hs [XI rae 


Hiedurch unterscheiden sich die auf Erfiillung einer Bedingung von 
der Form einer Gleichgewichtsbedingung gestiitzten “Betrachtungen wesent- 
lich von jenen, welche konstante Konzentrationen von Zwischenprodukten 
annehmen; die letzteren sind genétigt, zwei instabile Zwischenprodukte 
anzunehmen, um zum Quadratwurzelgesetz zu gelangen. Bei dem _ vor- 
stehenden Reaktionsschema wiirde mit d|A’|/dt = 0 





a{Y] 


P eS k,*[X |? . 
* pee 2 [-1+/1+ 


Dieser Ausdruck geht nur dann in das Quadratwurzelgesetz iiber, 
wenn der Bruch unter der Wurzel so groB ist, daB daneben +1 und —1 
vernachlassigt werden kann. Das erfordert groBes ki und k’; sowie kleines 
ks, also starke Anndherung an ein wirkliches vorgelagertes Gleichgewicht. 


Nur dann wird 
d\Y| k, [A] 
A _ gj /BE 


In dem allgemeinen Schema mit zwei 








4K’, k, (Al 
R(X 





unbestindigen Zwischen- 


produkten, auf welches sich die Gleichungen (1)—(6) dieser Abhandlung be- 
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ziehen, ist Gleichung (5) als erfillt vorauszusetzen, um zum Quadratwu>ze}. 
gesetz zu gelangen. Dann geht d([C}/dt unmittelbar aus der Form (4 a) i, (6) 
tiber. Um d[D] umzuformen, braucht man den Wert von [B’]. Dieser ex -ipt 
sich nicht mehr durch Nullsetzen der Gleichung (8). Man entnimmt aber 
dieser Gleichung 


k,[A4||B| — a] B'\/at 
k[A] 





[B']= 


In dieser Gleichung darf d[B’|/dt neben k2[A’| |B] vernachlassigt 
werden, wenn die Konzentration von [B’] immer sehr klein bleibt. Dann 
mu8 auch der Differentialquotient klein bleiben, wahrend ke [A’|[B}, die 
Geschwindigkeit der Bildung des Endprodukts, erheblich gréBer sein mus, 
Hier findet also der von Herzfeld ausgesprochene und von Skraba]|® 
tibernommene Gesichtspunkt Verwendung, daB die absolute GréBe von 
[B’] eine Rolle spielt. Eine ahnliche Vernachlissigung hat Skraba} 
schon friiher bei der Ableitung der Bodenstein-Lindschen Gleichung 
fiir die Bromwasserstoffbildung im Dunklen verwendet. Setzt man nun in 
den tibrigbleibenden Ausdruck fiir [B’] den Wert von [A’] ein, so geht auch 
Gleichung (4b) in (6) iiber. Bei dieser Ableitung wird weder [A’] noch |B’ 
als konstant vorausgesetzt. 


Fiir die Bromwasserstoffbildung muB die Kettenreaktion 
mit zwei instabilen Zwischenprodukten wegen der Form des 
Nenners in der Geschwindigkeitsgleichung beibehalten werden. 
Fiir die Lichtreaktion kann jedoch das Herzfeld-Chri- 
stiansen-Polanyische Schema vielleicht nicht unverin- 
dert iibernommen werden. Bei diesem Schema miiBte man, wie schon 
Bodenstein und Liitkemeyer’* hervorgehoben haben, 
annehmen, daB die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion Br, —2 Br 
gegen die der Lichtreaktion klein sei. Die Geschwindigkeit der 
Dunkelreaktion miiBte also sehr kl ein sein. Ob das mit den Er- 
fahrungen iiber die Geschwindigkeit der Einstellung von Dissozi- 
ationsgleichgewichten vereinbar ist, ist nicht sicher; diese stellen 
sich auch bei Zimmertemperatur mit groBer Geschwindigkeit ein 
(z. B. beim N.O,). Aus diesem Grund habe ich folgende Reaktio- 
nen in Betracht gezogen bei denen Br’ aktivierte Bromatome 
bedeutet. 


Licht, k 
Br, 4 *2Br, Br+H, 1 i i Saas oni * HBr + Br 
k, ‘9 ‘3 


H -+- HBr—>H, ++ Br, 2 Br—> Br, 
k * 


4 6 


Die beiden ersten Reaktionen sind von den Dunkelreaktionen 
verschieden (daher auch k, verschieden von der Geschwindig- 
keitskonstante der als viel langsamer anzunehmenden und hier 





% Ann. Phys. IV, 84 (1927), 637. 
1% Zeitschr. f. phys. Chem. 114 (1925), 220, Anm. I. 
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m vernachlassigenden Dunkelreaktion Br-+ H,=HBr+H™”", 
die anderen mit den Dunkelreaktionen identisch. Setzt man 
wieder 

k Ix [Br,] = &, [Br’]*?, ferner J x [Br,] — E, so hat man 


d |Hj 
dt 





=k, Ve [H,] -— [H] { ks [Br,| +- *, |H Br] } 


und daraus 


k, VkE/k, — d(H]/dt 
ky { Br, +-k, | HBr] © 





[H] = 


Ist [H] sehr klein, so kann ebenso wie friiher d[H]/dt neben 
der Reaktionsgeschwindigkeit der Br’-Molekeln vernachlassigt 
werden und man erhilt 


d{HBr] | roo, Ay (Hy) VR EVR, | : ey 
RL = by Hal VEETE, + ese ay #e [Bral— ky (HBr } — 


_ 2k, (H,|) FEV, 
Y; k, {HBr} 

1 = 
T k, [Br,] 














Man kann also jene Gleichungen, welche man bisher mit 
der unzulassigen Annahme einer konstanten Konzentration der 
Zwischenprodukte abgeleitet hat, auch mit der Annahme einer 
Gleichung von der Form eines vorgelagerten Gleichgewichtes ab- 
leiten, und es kommt alles darauf an, ob dieser Ansatz zulassig 
ist. Das ist in der Tat der Fall. Es handelt sich um eine merk- 
wiirdige Eigenschaft der Reaktionen mit Gegen- und Folgewir- 
kung, die auch dann auftreten kann, wenn die Folgewirkung 
nicht langsamer ist als die anderen Reaktionen. Da somit das 
Verhaltnis zwischen den Konzentrationen der Stoffe, die durch 
eine Reaktion mit Gegenwirkung gebildet und verbraucht werden, 
wobei die Konzentrationen zu jenen Potenzen zu erheben sind, 
die in der Gleichgewichtsbedingung vorkommen, eine gréBere 
Bedeutung gewinnt, empfiehlt es sich, dafiir einen Namen ein- 


1” Wenn sich dies so verhAlt, so kann die Berechnung der Konzentration der 
Bromatome nicht nach Bodenstein und Liitkemeyer (Zeitschr. f. physik. Chem. 
114 (1925), 229 durchgefiihrt werden. Ebenso wiirde dadurch die Ableitung von 
Berthoud (Photochimie, Seite 155) betroffen, derzufolge sich die Licht- und 
Dunkelwirkung bei der Bromwasserstoffbildung nicht einfach addieren. Eine solche 
Addition ist ibrigens ganz allgemein nicht zu erwarten (W. 283). Nur die Form der 
Geschwindigkeitsgleichungen fir die einzelnen Reaktionen ist davon unabhingig” 
ob auch andere Reaktionen stattfinden. Bei der Ableitung von Berthoud kommt 
aber eine Addition der Geschwindigkeitsgleichungen fiir die Licht- und Dunkel- 
reaktion iiberhaupt nicht in Betracht. Denn die zu 4[BrH]/dt zusammengezogenen 
Geschwindigkeitsgleichungen stellen nur die weitere Umwandlung der Bri-Molekeln 
dar und sind von dem Weg unabhiangig, auf dem diese Molekeln entstanden sind- 
Sie kénnen daher auch nicht in zwei Gleichungen zerlegt werden, (die von der 
Licht- und der Dunkelreaktion stammen. Nur die Konzentrationen der Ausgangs- 
stoffe dieser Gleichungen hangen von den vorhergehenden Reaktionen ab. 
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zufiihren. Man kann dieses-Verhialtnis das Gegenreaktic ng. 
verhaltnis oder abgekiirzt Gegenverhiltnis nennen un¢ jy, 
Fall seiner ungefahren Konstanz von einem scheinba.e, 
Gleichgewicht sprechen. Es wird sich zeigen, daB diese, 
Gegenverhaltnis, auch wenn es ungefahr konstant ist. j 1 
allgemeinen einen anderen Zahlenwert hat als 
die Gleichgewichtskonstante. 


VII. Das Verhiltnis zwischen den Konzentrationen des Ausganes. 
und Zwischenstoffes bei monomolekularen Reaktionen mit Geven. 
und Folgewirkung **. 


Wenn simtliche Reaktionen monomolekular sind, erweist 
sich dieses Verhaltnis in einem unerwartet groBen Bereich von 
Werten der Geschwindigkeitskonstanten (abgesehen vom Anfang 
der Reaktion) als recht genau konstant. Am besten sieht man 
das wieder an Zahlenbeispielen. Was insbesondere die zusammen- 
gesetzten photochemischen Reaktionen betrifft, so kénnen die 
Zahlenbeispiele des Abschnittes II darauf gepriift werden. Da 
in diesen die Anfangskonzentration gleich 1 gesetzt ist, handelt 
es sich um das Verhiltnis (1—wz)/w, welches im folgenden mit |’ 
bezeichnet wird. Ferner sind angegeben die Werte der (e- 
schwindigkeitskonstanten K, k’ N, aus einem aus dem folgenden 
ersichtlichen Grund die Verhiltnisse (K + k’ + N)?/4 KN =T, die 
Héchstwerte, welche die Konzentration des Zwischenproduktes 
erreichen kann (t »«a-), endlich unter G die Gleichgewichtskon- 
stante des einleitenden Reaktionspaares. 


Nr. 2. N=1, k’ —=9, K=—0°1, T= 255, wmax = 0°098, G — 9. 
Zz 0-0004 0°0059 von 0°0089 bis 0°8621 
V 14:9 9-10 9-09 





1% Die hier gefiihrten Nachweise, da& die Konzentration eines in kleiner 
Menge vorhandenen Zwischenstoffs nicht als konstant betrachtet werden dar! 
(Abschnitt II) und daB haufig konstante Gegenverhidltnisse auftreten (vorliegender 
Abschnitt) finden sich auch in einer Abhandlung von Skrabal. ,%ber die Arten 
der instabilen Zwischenprodukte in der chemischen Kinetik“, welche in den 
Monatsh. f. Chem. erscheinen wird und in viel umfassenderer Weise die mégliche! 
Erscheinungen bei monomolekularen simultanen Dunkelreaktionen behandelt. Ich 
wurde auf diese Abhandlung durch einen kurzen Auszug (Wiener Ak. Anzeiger, 
Dezember 1928) aufmerksam und konnte bei Abschlu8 meines Manuskripts vor 
ihr naihere Kenntnis nehmen, da ich Herrn Prof. Skrabal die Zusendung eites 
Biirstenabzugs verdanke. Soweit die beiden.-Abhandlungen dieselben Fragen De- 
handeln, was nur in geringem MaB der Fall ist, deckt sich ihr Inhalt im wesent- 
lichen. So ist z B. meine Gleichung 9 identisch mit der Gleichung fiir ¢,, (unter 
35) bei Skrabal, Kleine Verschiedenheiten erklaren sich daraus. daB Skra! a! 
iiberwiegeud mit Niherungsformeln gearbeitet hat. So geht meine Gleichung *? 
durch Vernachlissigungen in die Skrabalsche Gleichung 41 iiber. Ferner 
erscheint die Skrabalsche Ungleichung 36 als Instabilitatsbedingung fiir de" 
Zwischenstoff, wihrend die damit identische Bedingung 7»1 meiner Abhandluvg 
als Bedingung dafiir auftritt, daB das Gegenverhdltnis ungefaihr konstant ist. 
Diese Bedingung kann auch bei stabilen Zwischenstoffen erfiillt sein (Beisp'«!¢ 
3 und 4). Diese Beispiele befriedigen aber nicht eine andere Skrabalsche Form 
der Instabilitatsbedingung (Gleichung 113). 
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\r 4. i == 20, i’ = 9, Kk =—0> l, T = 106, Wmax —= 0°679, G — 0°45 
: 0:0046 0°0119 von 0:0643 bis 0°9990 
y  0°5362 0°4550 0°4515 


Nr. ¢ N=10 es i == K == 1, T= 108, Wmax duBerst klein, G — 108 
yon 2 =0°049 bis 0°993 V — 2-0 108 


Nr. 8. N == 10-4, f= K=1, T= 104, wmax = 0°0,5, G = 10! 
: 0.0,2 0°0,7 von 0°0,25 bis 0-993 
10-*V 2°32 2°04 2-00 


Nr. 12. N=10, & = K =1, T=3°6, wmaz —0°722, G—0°1 
- 0°0346 0°1339 0°3067 0°5579 0°8205 
 0°685 0-200 0-116 0-110 0-109 


Nr. 15. N=1, k’ =0°01, K=—10, T=3°03, wmaz = 0°0666, G — 0°01 
> 0°036 0°106 0°148 0°3264 von 0°5909 bis 0°99995 
V 12 WS 10°0 9°106 9-005 


Nr. 16. N=3, k’ = 0-01, K = 10, T= 1-4, wnac >= 0: 179, G — 0:003 
; 0°0994  0°1670 0:°2239 0°2739 0°4403. 0°5773 0-°6838 0°9287 0-9964 
V 4°64 3°74 3°34 3°10 2-66 2°49 2°41 2°33 2°27 


Kine nach 7 geordnete Zusammenstellung aller im Abschnitt II an- 
vefiihrten Beispiele gibt die folgende Tabelle. Unter z sind jene Konzen- 
trationen des Endproduktes angefiihrt, von denen ab V konstant ist, unter 
V diese konstanten Werte, unter 7 die Héchstwerte der Konzentration des 
Zwischenstoffes. 


Nr. T Zz w N a Kk V G 

7 108 <005 =0 10-8 1 1 2x 108 108 

8 104 0°0,2 0°0,5 10-4 1 1 2X 104 104 

5 903 0° 001 0 0017 O-'Ol1 D 1 600 500 

1 874 0°002 0027 O25 9 0-1 36°4 36 

2 255 0°009 = 0°098 1 7] Q'l 9°09 i] 

4 106 < 0°06 0°68 20 i) 0-1 0451 0°45 
9 101 0°CcOT O00 O01 1 1 203 100 

3 91 0°01 0°52 10 7) 0-1 0°91 0°90 
¢- ite 0-1 0°13 1 5 1 5°86 5 

12 3°6 Q°3 Q 7 10 1 1 0°11 O°1 
15 3°03 0-3 0 06 1 0°01 10 9°01 0°01 
14 3°03 ink. 0°77 10 0°01 l — 0°001 
10) 2°25 Q 45 0°27 1 1 1 1°6 1 

ll 2-0 0°5 0°41 2 1 1 O°7 0-5 
13 1°81 ink. 0°67 5 0°01 1 — 0-002 
16 1°4 0°8? 0°18 3 0°01 10 2°3 0°003 


Gute Konstanz des V schon von kleinen Umsitzen an zeigen 
Nr. 1—5 und 7—9. Bei Nr. 12 und 15 ist V erst bei Umsiitzen von 
ungefahr 30% konstant, bei Nr. 13, 14 und 16 bis zum SchluB 
inkonstant. Da man aber fiir kinetische Zwecke Abweichungen 
von +5% als ertriglich bezeichnen kann, kann auch bei Nr. 16 
Konstanz von 57% Umsatz an angenommen werden. Der Ver- 
gleich mit Absehnitt IT zeigt, daB V sehr viel konstanter ist als 
die Konzentration des Zwischenproduktes. Die Konstanz von V 


ee 
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kann auch auftreten, wenn die Folgereaktion nicht langsay 
gegeniiber den beiden anderen ist (Nr. 5, 7—9). Auch kleine ‘op. 
zentration des Zwischenproduktes ist fiir das Auftreten cine; 
konstanten V nicht erforderlich (Nr. 3, 4). 

DaB eine so genaue Konstanz von V auftreten kann, hatte aus de 
Formeln nicht mit gleicher Sicherheit erschlossen werden kénnen. Durch 
Einsetzen der Werte erhalt man 





ul ertit erst 
y aN EN] (31) 


ze: e tit — ebet 





Da die 9 negativ und |%,|>|%,| ist, kommt die Konstanz des y 
dadurch zustande, dafi die Glieder mit e%* bei nicht zu kleinem ¢ vernach- 
laissigt werden kénnen. Dann wird 


ks 
Te zy 


(32) 
Diese Vernachlassigung ist méglich, wenn |%,| » |%,| oder 7» 1 ist. 
In der Tat zeigen die Beispiele, dab die Konstanz von V mit steigendem 7 
besser wird. Fiir die Konstanz des V ist also kleines K oder N und grofes 
k’ (geringe Geschwindigkeit der Lichtreaktion oder der Folgereaktion. 
groBe Inaktivierungsgeschwindigkeit) giinstig. Auch ein besonders kleines 
+1 + N (sehr kleines k’) kann dem ersten Glied des Zahlers von Gleichung 31 
das Ubergewicht verschaffen und dadurch die Konstanz von V_ beférdern. 
Hiedurch erklairt sich, daB in Nr. 15 V schon bei z — 0-10 vom Endwert 
nur um 20% abweicht, wihrend bei Nr. 12 V fiir z — 0-13 noch doppelt so 
groB ist als der Endwert. Aus dem EinfluB des Nenners 9: + NW erklirt es 
sich auch, daB Nr. 14, welches sich von Nr. 15 nur durch die Vertauschung 
der Werte von K und N unterscheidet, ein viel inkonstanteres V gibt. Beide 
haben denselben Wert von 9,, aber Nr. 15 hat ein wesentlich kleineres J. 
ky a 
Fiir den Fallder Dunkelreaktion AVB, BU 
kg 
gelten genau dieselben Gleichungen wie fiir die 
photochemische Modellreaktion. Es ist nur N durch k,, k’ durch 
k,, K dureh k, zu ersetzen. Der Unterschied gegeniiber der Licht- 
reaktion liegt nur darin, daB &, nur von der Natur der Reaktion 
und von der Temperatur, N dagegen auch von der Lichtstiirke 
abhingt. Die friiher gegebenen Beispiele sind also auch Beispiele 
fiir Dunkelreaktionen. Wenn sich daher eine Reaktion 
unter Annahme eines vorgelagerten Gleichge 
wichtes berechnen laBt, so muB doch ein solclhes 
nicht vorliegen; es kann sich auch um ein kon 
stantes Gegenverhdaltnis handeln. 


Hervorzuheben ist, daB ein praktisch konstantes 
Gegenverhaltnis im allgemeinen von dem Ver 
haltnis der beiden Geschwindigkeitskonstan 
ten (also der Gleichgewichtskonstante) verschieden ist 
(Gleichung 32). Der Unterschied verschwindet, wenn +, geniigend 
klein ist (Nr. 1—4). In anderen Fallen kann er groB sein (Nr. 7, 5): 
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Gaz besonders groB ist der Unterschied bei Nr. 15 und 16, die 
ers: bei gréBerem Umsatz ungefaihr konstantes V zeigen. Die 
enorme Abweichung bei Nr. 15 kommt daher, daB der Nenner in 
Gleichung 32 fast Null wird (%, = — 099889, d, + N = 0-0011095, 
was V = 9°01 gibt.) Demgemi8 wird auch bei der Ermittlung 
vou Gleichgewichtskonstanten aus Geschwin- 
digkeitsmessungen nach Skrabal’™ auf die Méglich- 
keit zu achten sein, daB die erhaltenen Zahlen nicht 
einem Gleichgewicht, sondern einem konstan- 


ten Gegenverhaltnis entsprechen. 
Um den Einflu8 des 9: auf den Unterschied zwischen Gegenverhilt- 
nis und Gleichgewichtskonstante auf den EinfluB der Geschwindigkeits- 


konstanten zurtickzufiihren, kann man folgende Uberlegung anstellen. Ver- 
steht man unter V jetzt den Endwert des Gegenverhdltnisses, so hat man 


V N on 
@ sy (33) 
Die Bedingung dafiir, daB dieses Verhdltnis nahezu eins ist (|%,| <4), 
erfordert groBes k’, also eine Bedingung, welche fiir das Auftreten eines 
konstanten Gegenverhdltnisses giinstig ist. Dagegen weicht V/G von eins 
stark ab, wenn |%,|/N groB ist. Diese Bedingung erfordert groBes K/N. 
Indes hat auch der Wert von &’ einen betrichtlichen EinfluB. Ist N klein 
gegen K und k’, so ist 
V 1 
G a 1 (34) 
K+ I 








Dem entsprechen die Beispiele Nr. 7, 8 und 9 (V/G—2) sowie Nr. 5 
(V/G=1.2). Ist dagegen N und k’ von iahnlicher Gréfe und K viel grifer, 


’ so wird 


V/G =3 K/2 i’ (35) 


Diesem Wert nahert sich Nr. 15 an (V/G — 900, 3 K/2 k’ — 1500). 
Die letztere ist allerdings eine Bedingung, bei der wegen des kleinen k’ 
ein konstantes V erst bei weiter vorgeschrittenem Umsatz auftritt. 


VIII. Das Gegenverhiltnis bei monomolekularen Reaktionen mit 
bimolekularer Gegen- und monomolekularer Folgereaktion. 


Fiir die Erklarung der Geschwindigkeitsgleichung der 
photochemisechen Bromwasserstoffbildung aus den Elementen so- 
wie fiir die nicht selten auftretende Proportionalitit der Ge- 
schwindigkeit der Gesamtreaktion mit der Quadratwurzel aus der 
Lichtintensitat braucht man bimolekulare Gegenreaktionen. Es 
mute daher untersucht werden, ob auch in diesem Fall ein kon- 
stantes Gegenverhiltnis auftreten kann. Da die Differenzial- 
gleichungssysteme in diesem Fall nicht geschlossen integrierbar 
sind, muBten geeignete Zahlenbeispiele numerisch integriert 
werden, 





” Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 665; Monatsh. f. Chem. 32 (1911), 831. 
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xiky 
Es wurden die Reaktionen M, <7 2M,, pape dD gewiihlt. 
y, ke 
Reaktionsveriinderlichen bedeuten hier Bruchteile ie, 
Anfangskonzentration. Die Konzentration des Ausgangsstoffes jg; 
A(1--x+y) =A (1—u), diedes Zwischenproduktes A (2 u —z) = w4. 
Man hat 


du/dt =k, (1—u)— kh, Aw’, dz/dt = k, w (36 


du ik, 1—u)— k, Aw? 
. ie ky w 





Das Verhialtnis, welches konstant werden soll, ist 
V= (1 — u)/w? (38) 


In den Nenner der Gleichung 38 kénnte noch der Faktor 4 
gesetzt werden: er ist weggelassen, weil er innerhalb eines Reak- 
tionsablaufes konstant ist. Dann ist V mit G= Ak,/k, zu ver- 
gleichen. 


Gleichung 37 zeigt, daB es in diesem Fall auch auf die An- 
fangskonzentration ankommt. &, tritt aber nur in der Form des 
Produktes Ak, auf. Fiir ¢= 0 ist u= w= 2—0,firt=wo u-1, 
wu @, s = FZ. 


A. Gang der Rechnuneg. 


Die Erfahrungen tiber die Art, wie die Rechnung am besten auszu- 
fiihren ist, wurden an dem Beispiel mit Ai = ks = 1, Ake — 20 gesammelt. 
Zunaichst wurden die Gleichungen 36 als Differenzgleichungen behanielt 
und die Aw und Az addiert. Die At wurden zu Beginn sehr klein (0-001) 
genommen und beim Fortschreiten der Rechnung allmahlich vergréfert. 
So kam man ziemlich weit; aber schlieBlich hauften sich die Fehler so. 
daB ein Oszillieren der w auftrat. 


DaB w nicht oszillieren kann, ist fiir den Kinetiker ziemlich selbst- 
verstindlich. Es 1a48t sich aber auch beweisen. Wegen dw/dz — 2 du/dz — | 
hat w nur einen ausgezeichneten Wert, u. zw. bei du/dz — %. Setzt man 
diesen Wert in Gleichung 37 ein, so erhalt man 





ky kg me 8A,h, A cae (39) 
—3t Bee (-1+ 1+ eee e-9 


Diese Gleichung wurde in der Tat durch den Hichstwert von w, wie 
er sich durch Summierung der Differenzen ergab, befriedigt. Das beweist. 
daB bis dahin die Addition der Differenzen keinen erheblichen Fehler }\- 
wirkt hat. Das negative Zeichen der Wurzel kommt nicht in Betracht, weil 
bei negativer Wurzel u beim Héchstwert von w negativ werden wiiri. 
Somit hat die Konzentration des Zwischenproduktes nur ein Maximum 
und kann nicht oszillieren, 
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Die Rechnung nach Kutta, bei welcher die Intervalle griBer ge- 
nomen wurden, entsprechend dem Umstand, daB bei diesem Verfahren 
die nechenarbeit fiir jedes Intervall mehr als viermal so groB ist als bei 
der cinfachen Ausrechnung der Differenzen, lieferte kein besseres Ergebnis. 
Dan: wurde versucht, die gréBeren u- und z-Werte von der anderen Seite 
(t= co) aus 
kw 


Aw=Au (2 — ki, (I As u) } am I, A ~~? 





mn erhalten. Fiir das erste Intervall ist 1— u— Au, w — Aw. Die so ent- 
stehende Gleichung wurde nach w aufgelést und dadurch die Anfangswerte 
des zweiten Intervalls gewonnen. Die Rechnung fiihrte aber bald auf un- 
brauchbare Werte (negative w). Ferner wurde versucht, ob nicht die An- 
nahme eines konstanten V zu brauchbaren Werten fiir den mittleren Bereich 
fiihren wiirde. Aus dieser Annahme folgt die Gleichung 


du w 
ak (k, V — k, A) 


deren Integration gibt 


k, V a a k. A 
ks 





es, 1 in: 
U= 5 1 apg t Ceres, wo M = 


Die Integrationskonstante konnte allerdings nicht aus ¢=0 oder 
t—oo bestimmt werden. Man konnte aber von einem durch Addition der 
Differenzen erhaltenen Wertsystem ausgehen, bei dem V schon ungefahr 
konstant war. Indes zeigte sich, daB das M der Formel fiir diese Rechnung 
nicht konstant genug ist, da uw und insbesondere w gegen kleine Anderungen 
von M sehr empfindlich sind. Die Einfiihrung einer geringen Veranderlich- 
keit des M, indem es als Potenzreihe nach z angesetzt wurde, fiihrte auf 
nicht integrierbare Formen. Immerhin lieBen diese erfolglosen Bemiihungen 
gewisse Eigenschaften der auftretenden Funktionen erkennen, die schlieB- 
lich die Gewinnung brauchbarer Werte durch Probieren und Naherungs- 
rechnungen erméglichten. 

Einen Anhaltspunkt fiir die Ermittlung der Werte gibt zu- 
nichst der Umstand, daB man u=—/(z) zwischen zwei Grenzen 
einschlieBen kann. Erstens mu8 die Konzentration des Zwischen- 
produktes positiv sein. Daraus folgt 


u > 2/2 (40 a) 


Zweitens bildet der aus Gleichung 37 mit du/dz — 0 folgende 
u-Wert die obere Grenze; also 





~ 
~ 


ith ; _ Sk, A "OA 40 b 
5° 8kA —14]/1+ ke, (<- a! er) 





ue 


Die so erhaltenen Grenzwerte niihern sich einander bei stei- 
gendem Umsatz; bei Ak, « k, liegen sie auch bei kleinen Um- 
Sitzen ziemlich nahe beieinander. Zeichnet man die gréBten und 
die kleinsten Werte, welche «~ annehmen kann, in ein wu, 2-Ko- 
ordinatensystem, so erhalt man einen Streifen, in dem die u-Werte 
jedenfalls liegen miissen. Legt man in diesen Streifen irgendeine 
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Kurve u = f(z), deren du/dz zwischen den Richtungen der G: enz. 
kurven liegen, so werden sich die du/dz dieser Kurven nicht s:ark 
unterscheiden kénnen, gleichgiiltig, ob sie die vorgelegte Diffc ep. 
tialgleichung befriedigen oder nicht. Das gilt insbesondere dann, 
wenn die beiden Grenzkurven nahe beieinander liegen, und k:any 
oft mit Vorteil zur Gewinnung brauchbarer Niherungswerte }e- 
nutzt werden. Hat man eine soleche Reihe von u-Werten, die zy 
bestimmten z-Werten gehéren, so werden dieser Reihe bestinimte 
Differentialquotienten du/dz entsprechen, die man nach der [or- 
mel fiir die Differentiation empirischer Funktionen berec!inen 
kann. Diese Zahlenreihe wird aber die Gleichung 37 noch nicht 
befriedigen. Die nach Gleichung 37 berechneten du/dz, die im 
folgenden mit D bezeichnet werden, werden von den den w-W erten 
zukommenden Differentialquotienten, die im folgenden mit di /d: 
bezeichnet sind, abweichen. Es muB8 aber du/dz = D werden. 


Um zu einer Erfiillung dieser Bedingung zu gelangen, kann 
man in folgender Weise vorgehen. Man berechnet fiir Aquidistante 
z die Grenzwerte des w. Dann bildet man Reihen von u-Werten, die 
innerhalb der méglichen Grenzen liegen. Eine dieser Reihen ist die 
Reihe der méglichen Héchstwerte. Insbesondere bei k, » Ak, liegen 
die richtigen Werte nahe der oberen Grenze. Andere Reihen kann 
man bekommen, indem man die Héchstwerte gesetzmaBig verklei- 
nert, wobei man die Korrektur als Funktion von z einfiihrt. Hine 
gesetzmiBige Anderung ist durchaus notwendig, weil sonst die Bil- 
dung der empirischen Differentialquotienten auf Schwierigkeiten 
st6Bt. Eine weitere Reihe kann man mit Hilfe der Gleichung 3 
bilden. Der Grund hiefiir wird in dem folgenden Unterabschnitt B 
dargelegt. Alle diese Reihen unterzieht man der Differentiation 
empirischer Funktionen und berechnet auBerdem die D. Wenn 
die Abweichungen zwischen den du/dz und den D zweier Reihen 
nach entgegengesetzter Richtung gehen, kann man der weitere! 
Rechnung passend interpolierte du/dz-Werte zugrunde lege. 
Werden diese du/dz-Werte mit a bezeichnet, so liefert die Be- 
dingung D = du/dz neue u-Werte nach 


__# , 2ak,-+k,[ PS Sk, hk, A feat (41) 
ie teh [ -1+)/1+ ae ae 


Fiir a=+% geht dieser Ausdruck in (39) iiber. 











Auch extrapolierte q@ kénnen in gleicher Weise verwendet 
werden. Da bei der Bildung der empirischen Differentialquotien- 
ten fiir die Endglieder keine Werte erhalten werden, hat man die 
Reihen immer wieder durch Extrapolation nach uw oder du/dz 2 
erginzen. Wenn man endlich auf diese Weise oder gegebenel- 
falls durch weitere gesetzmiBige Abanderung der w-Reihen Werte 
erhalten hat, bei denen der Unterschied zwischen den D und det 
du/dz nicht mehr allzu groB ist, kann man neue w-Werte £e- 
winnen, indem man zwischen zwei w-Reihen nach der regula [#ls! 
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derart interpoliert, daB die Differenz D— du/dz Null wird. Diesen 
Vorgang wiederholt man so oft als notig. 

DaB der Ausdruck in Gleichung 40b wirklich eine obere Grenze 
fiir uw bildet, ergibt sich daraus, da% gréBere uw-Werte den Zahler in 37 und 
damit auch du/dz negativ machen. Das Minuszeichen der Wurzel ist aus- 
ceschlossen, weil dann u < 2/2 wiirde. 

Zur Erliuterung der im vorstehenden dargelegten Verhiltnisse gebe ich 
ein Zahlenbeispiel, welches sich auf kh; — ks = 1, k2A = 20 bezieht. DaB die 
Grenzen der u-Werte in giinstigen Fallen nahe beieinander liegen, zeigt 
foleende Tabelle. 


Zz 0°3 0:9 1°5 1°7 1°9 
u Hichstwert 0°247 0°527 0°80 0-888 0-970 
u Mindestwert 0°15 0°45 0°75 0°85 0°95 


Die folgenden Zahlen zeigen, da®B kleine Anderungen der u, welche 
den wirklichen, nach der Regel der Differenziation empirischer Funktionen 
eewonnenen Differentialquotienten der w-Reihe nur wenig beeinflussen, das 
D (die rechte Seite der Gleichung 37) sehr wesentlich dindern. Die erste 
teihe wurde unter Annahme eines konstanten V mit M — 2-55 berechnet. 
Da sie nicht stimmte, wurde daraus eine zweite Reihe nach 





Uneu == Uatt — 0°0055 (z -— 0-1) gebildet. 
0°3 0-5 0-9 1°3 1°5 - 


N 
=] 


I. Reihe. 
u 0°2417 0°3358 0°5227 0:7070 0:°7974 0°8856 
du/dz 0°471 0-470 0-465 0-456 0-448 0-428 
D 0-467 0-438 0-371 0-291 0-242 0-181 


Il. Reihe. 
u 0°2406 0°3336 0°5183 00-7003 O-°-7896 0O°d767 
du/dz 0°466 0° 464 0°459 0°450 0°443 0-423 
D 0°569 0-643 0-794 0-965 1-071 1°238 


Solche Reihen sind schon geeignet, um neue du/dz durch Inter- 
polation zu gewinnen und dann nach Gleichung 41 zu rechnen. 


B. Bedingungen fiir die Konstanz des Gegen- 
verhaltnisses. 


Soll V in einem gréBeren Bereich ungefahr konstant sein, so 
muB dV/dz in diesem Bereich nahezu Null sein. Nun ist 


dV i * {2 (l—w) — = [w +-4 (—w)} (42) 


dz ws 


Damit dV/dz ungefiihr Null wird, muB entweder der Klam- 
merausdruck nicht groB und w groB sein oder es mu8 der Klam- 
merausdruck nahezu Null werden. Die erstere Bedingung ist er- 
22 
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fillt, wenn k, gegen k,A und k, groB ist. Dann ist die Konzey. 
tration des Zwischenproduktes groB. Ferner tritt eine erhebliche 
Bildung des Endproduktes erst ein, wenn wu groB geworden jst. 
Dann sind 1—w und du/dz klein, so daB auch der Klammey- 
ausdruck nicht allzu groBe Werte erreicht. Das Zahlenbeispie| 
Nr. 17 zeigt, daB V unter diesen Umstiinden recht gut konstan} 
ist. Die zweite Méglichkeit (Klammerausdruck nahezu Null) e,- 
fordert 

du 2(1— u) 

dz w-+4(1—w) 





Soll dies naiherungsweise in einem gréBeren Bereich gelten, 
so mu8 du/dz naherungsweise von u und w unabhingig sein. Denn 
das Verhaltnis (1— w)/w = Vw kann nicht konstant sein, wenn 
V konstant ist. Die Unabhingigkeit des du/dz von u und w er- 
fordert aber, daB w neben 4 (1— uw) vernachlissigt werden kann. 
Dann ist 


du/dz == 1)2 (43) 


Diese Bedingung mu8B mit der genau zu erfiillenden Glei- 
chung 37 vertriglich sein. Damit V entsprechend der zweiten 
Moglichkeit ungefaihr konstant ist, muB also eine Funktion 
u = f(z) existieren, deren wirklicher Differentialquotient mit der 
rechten Seite von Gleichung 37 genau iibereinstimmt und in 
einem gréeren Bereich ungefihr den Wert % hat. Darum 
sind w-Werte, die nach Gleichung 39 berechnet werden, oft als 
Niherungswerte brauchbar. 


Diese u-Werte, die hier mit u,. bezeichnet werden, fallen immer in 
die méglichen Grenzen von uw (Gleichung 40a und b). DaB die Bedingung 
40a erfiillt ist, ist unmittelbar ersichtlich. Setzt man ferner in 40 b statt 
des Ungleichheitszeichen das Gleichheitszeichen und bezeichnet man die so 
erhaltenen u-Werte mit nar, SO ist 








8k,A (Umax — we) = ky + / k2+8k, kA (2—z) — \/G, 4 Iy)?+8k,k, A (2—2) 





Soll dieser Ausdruck positiv sein, so muB k,?-+ 2k, V/k?, + 8k,k,A2—:) 
-+- k?, > (k, + k,)? oder 2k, Vk,?--8 kk, A(2—z) > 2k, k, sein. Das trifft immer zu. 


Aus Gleichung 39 folgt der Differentialguotient 





Sica : 
dz 


i ; ; 
2 Vat for+9 84 (2a 








(44) 


Dieser Differentialquotient hat im allgemeinen nicht den 
Wert %. Denn Gleichung 39 wurde abgeleitet, indem man in 3! 
den diese Gleichung nicht befriedigenden Wert du/dz= 1/, eil- 
setzte. Die so erhaltenen u-Werte kénnen daher ebenfalls die 
Gleichung 37 nicht befriedigen. 
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Gleichung 44 kénnte zu dem Schlu8 fiihren, daB ein un- 
vefiihr konstantes V infolge Kleinheit des Klammerausdruckes 
in (42) dann auftritt, wenn entweder k, oder k, A gegen k, 
gro ist. Dieser Schlu8 ist nur zum Teil richtig, GroBes k, be- 
wirkt kleines w; wie die Zahlenbeispiele Nr. 22 und 23 zeigen, 
iiberwiegt dann der EinfluB von w-* so stark, daB gerade in diesem 
Fail von einer Konstanz des V nicht die Rede sein kann. 


Dagegen tritt ungefiihre Konstanz von V auf, wenn k, A 
grof ist. DaB dies auch dann eintritt, wenn es nur gegen k,, aber 
nicht gegen #, groB ist (Beispiel Nr. 18), ist nicht aus Glei- 
chung 45 zu erkliren. Hier spielt die GréBe des w-Wertes mit; 
doch lassen sich aus den Formeln kaum alle Ejinzelfalle iibersehen. 
In der Hauptsache kann man wohl sagen, daB ein konstan- 
tes V auftritt, wenn die Geschwindigkeitskon- 
stante der Folgereaktion mindestens gegen- 
ibereiner der Gesechwindigkeitskonstanten der 
einleitenden Reaktion oder ihrer Gegenreak- 
tion klein ist. Konstante V infolge hoher Werte von k, A 
sind darum von Interesse, weil hier ein EinfluB der Anfangs- 
konzentration auftritt. V kann bei groBer Anfangskonzentration 
ungefahr konstant, bei kleinerer inkonstant sein. 


C. Zahlenbeispiele. 


Nr. 17. k, = 24, k, A=k,=1, G =0-0417 


2 0-1 0-3 0-5 0-7 0-9 1-1 1°3 

u 0°87763 0°89970 0-91985 0°93809 0:°95440 0°96855 0-°98036 
Ww 1°65526 + 1°49939 1-°33970 1-°17618 1-00880 0°83710 0-66072 
D 0-1190 0:°1062 0:0961 0:0870 0:°0760 0°0645 0°0527 
duj/dz -— 0°1056 0°0960 0°0865 0:°0763 0:°0651 0°0528 
V 0°0447 = 0°0446 8 0°0447 0°0448 0°0448 0°0449 0°0450 


ae | 


Z 1°5 ig 1 

u 0-98961 0-99614 0 

w 0-47922 0:29228 0-09910 
D 0°0410 0°0248 0 

dujfdz 0°0397 0-°0248 — 
V 0°0452 0°0452 0°0458 


Wie man sieht, ist hier und auch bei der Mehrzahl der folgenden 
Beispiele die schlecht konvergierende Niherungsrechnung nicht bis zur 
Villigen Ubereinstimmung von D und du/dz getrieben worden. Die noch er- 
forderlichen Anderungen, welche héchstens eine Einheit der vierten Dezi- 
male von w ausmachen wiirden, kénnen die Werte von V nicht erheblich 
beeinflussen. du/dz ist in diesem Beispiel stark verinderlich und von % 
weit entfernt, Dies hingt damit zusammen, daB die méglichen Grenzwerte 
von wu (Gleichung 40a und b) bei maéBigen Umsitzen weit auseinanderliegen 
‘2. B. bei zg = 1-1, 0-9706 und 0-55). 


22% 
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Zz 0-1 0°5 0-9 1°3 oe 

u 0°41739 0:°56656 0-70876 0°84117 0-95280 
w 0°73478 0°63313 0°51752 0°38234 0-°20561 
D 0.3695 0°3640 0°3422 0°3038 00-2491 
dufdz -- 0°3642 0°3433 0°3051 — 

V _1°079 1-081 1-087 1-084 1-116 


auch der Gang der V etwas unregelmibBig. 


Nr. 19. k, =k, =1, k,A = 100, G = 100 


u 
w 


D 


du/dz 


V 


0-1 0-3 0°5 0-7 
'0°096328 0:°193698 0°290908 0.387924 0. 
0°092656 0:°087396 0-°081816 0° 


075848 80 


Nr. 20. k, =k, =1, k,A = 20, G =20 


0: 


Wegen der groBen z-Intervalle ist die Ermittlung der empiris: 
du/dz und dadurch auch die ganze Rechnung weniger genau. Dahe: 


9 


0°4875 0-4863 0°4852 0°4848 0°4834 0 
— 0-4864 0-4856 0-4845 0°4832 0- 

105°3 105°6 105-9 106-4 107-0 1 

Zz 1°3 1°d 1-7 1°9 

u 0°677235 = 0°772685 0°867094 0:°959034 

w 0°054470 + 0°045370 0-034188 0-018069 

D 00-4784 0-4730 0-4689 0°4604 

dujdz 0°4791 0-4754 0-4659 = 

V 108°8 110-4 113°7 125°5 


1. Rechnung mit Differenzquotienten (Auswahl). 


0:00 0-01 0-05 O-1 0-2 
0-004990 0-009955 0-04888 0-09584 0-18643 
0-0,239 0-0,225 0-00257 0-01664 0-07730 
0-004988 0-009933 0-04632 0-07920 0-10914 
0-0,1996 0-0,8944 0-002202 0-008066 0-02542 
0-009955 0°01978 0-09043 0-1503 0-1929 


10039 2532369 40°7 23°95 22°56 22°40 

( 0-35 0-7 

x 0-31908 0-6205 

y 0-19287 0-4619 

u 0-12621 0-1586 

z 0-05486 0-1235 

w 0-1975 0-1937 

Vo —s-:22-39 22-43 
t 1-0 1-6 2-0 2-4 3-0 
z 0-8702 13480 1°6490 1°9363 2-3425 
y 0-6844 1°1091 1°3757  1°6296 11-9877 
u 0-1858 02389 0-2732 0°3067 0°3548 
z 0-1813  0°2942 0-3672 0-4384 0°5421 
w 0-1903 071837 0°1793 0°1749 ~—-0°1674 
V 22°47 «(22-56 = 22-61 —s2266 = (23-02) 


0°25 


0°11449 


0°11649 0+12150 
0-03507 0-04496 
0-1979  0-1980 


1 ° 
484704 0. 
"069408 0 


0-3 
0°23098 0-2 
0-1 
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Die Zahlen fiir ¢ = 3-0 sind merklich ungenau, wie der Vergleich des 


y mit den Werten der folgenden Rechnung zeigt. Dabei sind aber die 


Fehler in w und w kleiner als 0-001. 


du/dz 


Nr. 21. 


u 

yn 

D 
duldz 


i 


uw 
D 
dujdz 


if 

ia 

D 
duids 
y 


0-1 0-3 
0-14751 024166 
019502 018333 
04710 04699 
— 0°4699 
22°42 22°56 
11 1°3 
0°61396 070528 
0° 12793 011057 
04591 04540 
04591 04540 
23°59 24°11 
k wh A ak, 1, GF =I. 
0-1 0°5 
0° 3656 0°5174 
0°6313 05349 
0-374 0367 
rn 0°374 
1°59 1°69 
Nr. 2. k, =k, A=1, k,=9, G= 
0-1 0-3 
015000 023995 
020000 0°17991 
04500 04494 
ae 04495 
21°3 23°5 
11 1°3 
059867 068807 
009734 007615 
04473 04467 
04473 04467 
42-4 53°8 
ir. Bk SRAaR LE, G—1, 
0-1 0°3 
006935 0° 16732 
0-03870 003463 
0-4900 0*4900 
ine 04898 
621 694 
11 1°3 
0°55917 0°65714 
0-01834 0°01427 
04900 0-4900 
0-4898 04898 
1310 1683 


2. Rechnung nach den anderen Naherungsverfahren. 


0-5 
0°33548 
0°17095 
0°4681 
0°4681 


22°74 


1°5 
0°79531 
0° 09062 
0°4464 
0° 4464 
24°93 


0-9 

0° 6650 
0°4301 
0°349 
0°360 
1°81 


1°5 

0° 77736 
0°05472 
0° 4460 
0°4461 
74°4 


0°5 
0° 26528 
0° 03056 
0°4900 
0°4898 
187 


1°5 
0*75510 
0-01020 
0° 4900 
0°4898 
2396 


0-7 

0° 42887 
0°15774 
0-4658 

0° 4658 


22°95 


we) 
bo 
~] co 


noooc ore 
bo Co 


BSSee~ 


| 


1°3 
0°8051 
0°3102 
0°318 
0°331 
2°02 


0°7 
0°41953 
0°13905 
0° 4484 
0°4484 
30°0 


1°7 

0° 86652 
0° 03304 
0° 4452 

0°4455 

122 


eoc/es 
© 
or) 
Ws 
we) 
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2 
SS 


we 
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CG © 


0-9 
0°52175 
0° 14350 
0° 4629 
0°4629 
23°23 


1°9 

0° 96619 
0° 03238 
0° 3968 


32°26 


a | 

0° 9302 
0°1605 
0° 274 


2°71 


0-9 
0°50915 
0°11831 


0°9 
0°46121 
0° 02242 
0°4900 
0°4898 
1072 


1°9 
0°95102 
0° 00204 
0°4901 


11780 
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Die Werte von D sind gegen kleine Andernngen von wu sehr emp. 
Hadlich, die Werte von V viel weniger. Beispielsweise gibt bei Nr. 18 #, 
= 01 die Anderung von w auf 0-41729 D — 0-380, V — 1-080. Hieraus <i}; 
man, da§ auch die ungenauesten der hier mitgeteilten Rechnungen nr» 
genau genug sind, um ein Urteil iiber die Konstanz von V zu gestatten. 
Ferner sei bemerkt, daB Konstantenwerte wie k2A — 20 keineswes: 
auBerordentlich hohe Riickverwandlungsgeschwindigkeiten bedeuten. d la sik 
in der Geschwindigkeitsgleichung mit dem Quadirat von w multiplizie: 
sind, welches gerade bei groBem 42d klein ist. Bei Nr. 20 z. B. liegt 4: 
Maximum von w bei ungefahr 0-2. In diesem Zeitpunkt ist die Bildu: cs 
geschwindigkeit des Endproduktes 0-2, die der Riickverwandlung in (¢ 
Ausgangsstoff, ausgedriickt durch die Konzentration des Zwischenpro. 
duktes, (2dy/dz) 1-6, also nur achtmal so groB. Beim halben Umsaty j. 
die Umwandlungsgeschwindigkeit in das Endprodukt nur noch 0-135, 
Rickverwandlungsgeschwindigkeit 0-72, also 5-4mal so grob. Bei 95% | 


satz geht dieses Verhaltnis auf 1-3 zuriick. Selbst bei Nr. 19 ist bei 2 — (9 


die Geschwindigkeit der Riickverwandlung (0-96) nur 14mal so groB als 
Bildungsgeschwindigkeit des Endproduktes (0-069), bei z—1-7 nur no 
siebenmal so grob. Weitere VergriéSerung von kA wiirde die Konstanz 
V verbessern. 

Die Konstanz des V ist bei bimolekularer Gegenreaktion wn- 
vollkommener als bei monomolekularer, hauptsichlich darum. 
weil V im ersteren Falle bei weit vorgeschrittenem Umsatz wieder 
stark ansteigt *°, was bei monomolekularer Gegenreaktion nicht de: 
Fall ist. Wegen der Form der Gleichung 38 ist es nicht unwahr- 
scheinlich, daB der Grenzwert von V fiir t= .« (ebenso wie de! 
fiir ¢— 9) unendlich ist. 

Fiir kinetische Zwecke wird man das Gegenverhiltnis als 
konstant betrachten diirfen, wenn die Abweichungen + 5% nici 
iiberschreiten. In der folgenden Zusammenstellung finden sic) 
die Geschwindigkeitskonstanten, die Gleichgewichtskonstante des 
vorgelagerten Reaktionspaares (G), der Mittelwert von V fiir den 
Bereich, in dem es als konstant betrachtet werden kann, das Ver- 
haltnis der Konzentrationen des Zwischenproduktes bei z— (1 
und z—1°5 (R), der 2-Bereich, in dem V auf +5% konstant is! 


(2,), der 2-Bereich, in dem das Verhaltnis auf +1% konstan' 
ist (2.), ferner die Konzentration des Zwischenproduktes 1}! 
2=¢1 (4 c). 

mM & Ask. CO v R z, z, X 

17) 3h ei 0-042 0-045 3°45 O-1-1°9 0-1—1 8 1-6 

ie i 1-053 1°10 2°S 0-1—>1°7 0-1—1°6 O07 

19 1 100 1 100 110°6 2°04 «=260-1—1°7 0-1—1°0 3 O°0Y%: 
20 ae Be ue | 23°54 2-2 0-1—1-4 0-10 7 0:20 
21 1 ae 1 1°67 2-6 0 1-0°7 — 0°6: 
22 1 ca ] 22°4 3°7 0-1—0 3 — 0-2 

33 1 1 49 1 6352 3°8 0-1—0 27 — Q-04 


Man sieht, daB das Gegenverhdltnis V in den vier erst¢! 
Beispielen innerhalb des gré8ten Teiles des Reaktionsablau‘:: 





* Dieser Anstieg des V kénnte auch die Beobachtnng von Bodensté 
und Litkemeyer (Z physik. Chem. 124 [1923], 225) erklaren, daB ihre Konstar* 
k gegen SchluB der Reaktion absinkt. 
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ausreichend, bei Nr. 17 und 18 sogar sehr gut konstant ist. Nur 
hei Nr. 18 hat man anniahernd ein vorgelagertes Gleichgewicht. 
In den iibrigen Fiillen ist dagegen k, von derselben GréBen- 
ordnung wie eine der beiden anderen Geschwindigkeitskonstanten. 
Die R zeigen, daf von einer Konstanz der Konzentration des 
7Zwischenproduktes in keinem Fall die Rede sein kann. Die Kon- 
stanz des V ist nicht an kleine Konzentrationen des Zwischen- 
produktes gebunden; im Gegenteil tritt die beste Konstanz gerade 
daun ein, wenn die Konzentration des Zwischenproduktes sehr 
hoch ist. Sie kann aber auch bei kleiner Konzentration des Zwi- 
schenproduktes eintreten (Nr. 19). Anderseits kann die Konstanz 
hei kleinem w fehlen (Nr. 23). Der ungefiihr konstante Wert von 
|’ unterscheidet sich von der Gleichgewichtskonstante. 

Die Beispiele 19—21 kénnen als Belege fiir den Einflu8 der 
Anfangskonzentration betrachtet werden, indem man in ihnen 
z. B. k, = 20 setzt, wodureh 4 5, 1 und 0-05 wird. Wie man sieht, 
ist die Konstanz von V bei héheren Anfangskonzentrationen 
besser. Bei Konstanz des V infolge hoher w-Werte (k, » k, A= 

i.) wird es umgekehrt sein. 


Zusammenfassung. 


I. Die Geschwindigkeitsgleichungen der Bromwasserstoff- 
hildung aus den Elementen sowie die photochemischen Geschwin- 
digkeitsgleichungen, in denen die Quadratwurzel aus der Licht- 
intensitat auftritt, lassen sich nicht, wie dies bisher getan wurde, 
durch die Annahme ableiten, daB die Konzentration in kleiner 
Menge vorhandener Zwischenprodukte als konstant betrachtet 
werden kénne. Die Skrabalsche Ableitung der Bromwasserstoff- 
hildung im Dunklen auf Grund eines vorgelagerten Gleichgewich- 
tes kann auf Lichtreaktionen wegen der geringen Geschwindig- 
keit der einleitenden Reaktion nicht immer iibertragen wer- 
den. Dagegen kann die Erscheinung, daB8 die Bildungsgeschwindig- 
keit des Endproduktes von der Quadratwurzel der Lichtstirke ab- 
hingt, erklirt werden, wenn trotz Fehlens eines vorgelagerten 
Gleichgewichtes die Reaktionen sich so verhalten, als ob ein 
Gleichgewicht vorgelagert wire, d. h. wenn jenes Verhiltnis der 
Konzentrationen, welches in der Gleichgewichtsbedingung auf- 
tritt, annihernd konstant ist, obwoh]l die Geschwindigkeit der 
Folgereaktion nicht sehr klein ist gegeniiber den Geschwindig- 
keiten der einleitenden Reaktion und ihrer Gegenreaktion. Fiir 
diese Erklarung des Quadratwurzelgesetzes ist abweichend von 
den bisherigen Erklarungen ein instabiles Zwischenprodukt aus- 
reichend; die Annahme eines zweiten kann allerdings aus ande- 
ren Griinden erforderlich sein. Es wird gezeigt, daB diese Vor- 
aussetzung in der Tat bei geeigneten Werten der Geschwindig- 
keitskonstanten sowohl bei Dunkel- als bei Lichtreaktionen inner- 
halb eines weiten Umsatzbereiches erfiillt wird, u. zw. nicht bloB 
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bei monomolekularer Gegenreaktion, sondern auch in dem /{jj; 
das Quadratwurzelgesetz allein in Betracht kommenden Fal] (e; 
bimolekularen Gegenreaktion. 


II. Aus der klassischen Kinetik lassen sich ohne weite,. 
Hilfsannahmen folgende Erscheinungen ableiten: 1. Die Ersc)jei- 
nung, daB die Potenz, mit der die Lichtstarke in der Geschwindic- 
keitsgleichung fiir die Bildung des Endproduktes auftritt, wit 
steigender Lichtintensitit abnimmt, so daB diese Geschwindigkeit 
bei geniigend groBer Lichtstarke von dieser unabhingig wird. 
Daraus folgt auch, daB der bei gleichen Werten des Produkies 
aus Lichtintensitit und Zeit eintretende Umsatz von der Liclit- 
intensitat abhaingt. Falls aber nur der Ausgangsstoff absorbiert,. 
kann man sagen, daB die gesamte Lichtabsorption vom Beginn 
der Reaktion bis zum vdlligen Aufbrauch des Ausgangsstoffes 
von der Lichtintensitait mindestens in vielen Fallen unabhingig 
ist. 2. Die Veranderlichkeit der auf eine Molekel des Endproduktes 
entfallenden Quantenzahl in endlichen Zeiten mit der Lichtinten- 
sitit. 

Ferner laBt die Kinetik vorhersehen, da8 diese Quantenzah! 
eine Abhaingigkeit von der Zeit zeigen kann, und daB daher die 
aus einem beschrinkten Umsatzbereich erhaltenen Quantenzahlen 
nicht immer in einem einfachen Zusammenhang mit der Art der 
Reaktionen stehen. Ein einfacher Zusammenhang liegt vor, wenn 
nur die einleitende Reaktion und ihre Gegenreaktion zeitbestim- 
mend sind. Bei schwacher Lichtabsorption ist die Quantenza|i! 
im gréBten Teil des Umsatzbereiches praktisch konstant. 
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Die Bestimmung und die Trennung seltener 
Metalle von anderen Metallen 
(XV. Mitteilung) 


Die quantitative Analyse des Galliums (II. Teil) 
Von 
Ludwig Moser und Alfred Brukl 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1929) 


Im I. Teil (XI. Mitteilung, Monatsh. f. Ch. 50 [1928], 657) 
berichteten wir, daB die Fallung des Ga(II])ions durch Ammo- 
niak wie jene als basisches Ga(II])azetat nicht vollstindig ist, 
und wir zeigten, daB fiir die Bestimmung kleiner und kleinster 
Galliummengen ihre Fallbarkeit aus essigsaurer Lésung durch 
Tannin als sehwerlésliche Gallium-Tanninadsorptionsverbin- 
dung sich nicht nur fiir die qantitative Bestimmung dieses Me- 
talles vorziiglich eigne, sondern daB man auf diesem Wege auch 
seine vollstandige Trennung von seinem fast standigen Be- 
gleitelemente, dem Zink, desgleichen auch vom Mangan, Nickel 
und Kobalt mit gutem Erfolge bewirken kénne. Da auch Cad- 
mium, Beryllium und Thallium bei Gegenwart von Essigsiure 
durch Tannin nicht gefalit werden, so kann man das Gallium 
auch von ihnen auf diesem Wege vollkommen scheiden. 

Weit gréBere Schwierigkeiten dagegen bietet die ebenso 
wichtige Trennung des Galliums von den Sesquioxyden und 
besonders jene von Fe(III) und Al, die ja durch Tannin in essig- 
saurer Loésung ebenfalls qantitativ gefillt werden, und die ihm 
iiberdies im Hinblick auf ihre Basizidit besonders nahestehen. 

Es wurde schon im I. Teil betont, daB das Schrifttum iiber 
die quantitative Analyse des Galliums, von ganz wenigen Aus- 
nahmen abgesehen, heute veraltet ist; meist ist es in den zahl- 
reichen Abhandlungen von Lecog de Boisbaudran’, dem 
Entdeeker dieses Elementes, enthalten, und es handelt sich dann 
nur um solehe Methoden, die den heutigen strengen Anforderun- 
gen der Analyse nicht mehr entsprechen. Bis vor wenigen Jahren 
bestand fiir die Trennung des Galliums von Fe(II), Al und Cr(III) 
nur die Méglichkeit, das Gallium aus salzsaurer Lésung mit 
K.Fe(CN), als schwerlésliches Ga, [Fe(CN),], niederzuschlagen, 
wihrend unter diesen Bedingungen die anderen Ionen in Lésung 
bleiben sollen. Anderseits scheint sich Lecoq bewuBt gewesen 
zu sein, daB die Fallung des Galliums als basisches Azetat doch 





1Lecoq de Boisbaudran, XI. Mitt. S. 257. 
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nicht vollkommen ist, denn er schlug vor, gleichzeitig auige- 
schliammtes As.S, zuzusetzen, wodurch zufolge Adsorption zweifel- 
los eine vollstandigere Abscheidung des Galliums erfolgen mute. 
Diese Methode gibt er sogar fiir die Trennung von Aluminiuy 
an, was natiirlich nicht richtig sein kann, da dieses, wenn auch 
unvollstindig, so doch zum gréBeren Teil mitfallen wird, um 0 
mehr, wenn gleichzeitig As,S, vorhanden ist, das dann eine iijhn- 
liche Wirkung wie Fe (OH), hat, bei dessen Anwesenheit we n ig 
Aluminium nach der basischen Azetatmethode auch vollstiindig 
mitfallt. Dagegen mag eine annihernde Trennung von Cr(II1)-!on 
mdglich sein, da dieses in essigsaurer Lésung lésliche Kom. 
plexsalze bildet. 

Diese Unvollkommenheit und teilweise Unrichtigkeit dey 
von Lecoqg angewendeten Trennungsmethoden bewog erst in 
letzter Zeit Dennis und Allington-Bridgman? nach 
besseren derartigen Methoden Umschau zu halten. Sie fanden, 
daB Gallium(I1])chlorid, aihnlich dem Eisen(II])echlorid in wit 
HCl gesattigtem Ather léslich ist, wihrend sich Aluminiumchlo- 
rid im Niederschlag befindet. Ernest H. Swift?® beschreibt ver- 
schiedene Einzelheiten dieser Trennung und baut sie zu einem 
Ausschiittelungsverfahren aus. Dagegen geben Jacob Papish 
und L. EK. Hoag‘ der alten Kaliumeisen(I])cyanidmethode wie- 
der den: Vorzug, und auch unsere, von den genannten Forschern 
volistindig unabhingig durechgefiihrten Versuche zeigten, daB es 
trotz oftmaligem Ausschiitteln des GaCl, nicht méglich ist, 
dieses quantitativ in die Salzsiure-Atherlésung zu bringen, da 
es in dieser doch nicht geniigend léslich zu sein scheint. 

Man sieht also, daB diese Vorschlige keinen Fortschritt 
auf dem Wege zur Trennung des Galliums vom Aluminium be- 
deuten und daB die quantitative Trennung des Gallium vom 
EKisen, Chrom oder anderen leicht hydrolysierbaren Metallen 
iiberhaupt nicht beriihrt wurde und alle diese Fragen noch der 
Lésung harren. 


1. Versuche zur Trennung des Galliums von 3- und 4wertigen 
Metallen. 


Nach unseren Erfahrungen kann man sagen, daB Ga(III)ion 
stiirker saure Eigenschaften als Al*-Ion und weniger saure als 
Ti(IV)-Ion hat. Leider fehlt es noch an einer genauen Bestimmung 
von px, bei dem Ga(OH), ausfillt, so daB man hier nur auf die 
dureh die analytische Praxis gewonnenen Kenntnisse angewiese!! 
ist. Fiir eine Trennung des Galliums von anderen schwachet 
Ionen konnte die fraktionierte Hydrolyse in Betracht 
kommen, die wir in dhnlichen Fiillen bereits sehr oft mit Erfolg 





2?L. M. Dennis und J. Allington Bridgman, Journ. Am. Chem. Sor. 
40 (1918), 1531. 

3’ E. H. Swift, Journ. Am. Chem. Soe. 46 (1924), 2375. 

‘J. Papish und L. E. Hoag, Journ. Am. Chem. Soe. 50 (1928), 2118. 
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heranzogen °, wobei das leichter hydrolysierbare Metallion aus- 
fallen muB. Von den zu diesem Zwecke tauglichen Halogenid- 
Halogenatsystemen mit mittlerer Neutralisationswirkung schien 
us Bromid-Bromat bei Gegenwart von Sulfation mit 
einer erreichbaren Endaziditéit von 0-02 deshalb sehr geeignet, 
weil bei seiner Anwendung zur Trennung von Titan und Alumi- 
nium nur TiO,.aq ausfillt, wihrend Aluminium in Lésung 
bleibt. Tatsichlich zeigte es sich, daB man so Gallium(II])ion 
volistindig niedersechlagen k6énne, war aber Aluminium vor- 
handen, so fiel dieses in verschiedenen Mengen mit, ein Fehler, der 
auch bei wiederholter Fillung nicht gutzumachen war. Ahn- 
liche Erfahrungen machten wir mit Tannin, das in essigsaurer 
Lisung beide Metalle fallt. Wir wollten nun durch passende 
Anderung der Aziditit, wobei wir zahlreiche mittelstarke Siuren 
(Ameisensdure, Monochloressigsaure usw.) anwendeten, erreichen, 
daB nur das Gallium ausfalle; gelang dies fiir das Gallium allein, 
so zeigte sich bei Anwesenheit von Aluminium, da8 auch dieses 
wieder mitgerissen wurde. Das von Berg‘® in die Analyse ein- 
gefiihrte o-Oxychinolin liefert mit Gallium in essigsaurer 
Lisung dhnlich wie Aluminium oder Zink einen schwach griin- 
gelb gefarbten Niederschlag, der sich auch als Wigungsform fiir 
Gallium eignet. Auch hier wollten wir durch Wechsel der Siure 
Untersechiede in der Fallbarkeit beider Metalle durch Oxychinolin 
entdecken, ohne daB uns ein Erfolg beschieden gewesen wiire, 
es blieb entweder Gallium in Lésung oder es fiel Aluminium mit 
aus. Alle diese Versuche weisen jedenfalls wieder auf die groBe 
Ahnlichkeit beider Elemente hin. 


Endlich gelang es uns nach noch anderen, nicht zum Ziele 
fiihrenden Versuchen, im Kupferron ein Reagens zu ent- 
decken, mit dem man Gallium von einer Anzahl drei- und 
vierwertiger Metalle in einfacher und genauer Weise t re n- 
nen kann. 


2. Trennungen. 


Gallium von Aluminium. 


Die 0:01—0°3 g Galliummetall enthaltende Gallium- und be- 
liebige Mengen Aluminumsalz (Chloride oder Sulfate) enthaltende 
neutralisierte Lésung, die nicht frei von Ammonsalzen zu sein 
braucht, wird durch Zusatz von 2 n.H,SO,7 auf ein Volumen von 
20)—300 cm*® gebracht und bei Zimmertemperatur mit 
einer 6%igen wisserigen Kupferronlésung versetzt; fiir 01g Ga 
bedarf man 0°6 g Kupferron, man wendet aber 0:1 g an. Es entsteht 
ein weiBer, flockiger Niederschlag; sollte die Fallungstemperatur 





> Moser und Jranyi, Monatsh. f. Ch. 43 (1922), 627. 
‘RR. Berg, Z. f. anal. Ch. 71 (1927), 374. 
‘In starkerer als 2n. HeSO« ist der Niederschlag etwas léslich. 
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30° oder mehr betragen, so ballt sich der Niederschlag nach einize; 
Zeit zu einem Klumpen, der fest an den Glaswiinden haftet und sic} 
dann durch Driicken mit einem Glasstab zu einem kristallinischey 
Brei zerstoBen lat. Es wird dureh ein Papierfilter mit cip. 
gelegtem Platinkonus filtriert und zuletzt schwach abgesaugt. }Das 
erste Filtrat ist immer schwach getriibt, und man setzt deshial) 
noch 1—2cm* Reagens zu; man filtriert wieder durch dasselbe 
Filter und saugt zuletzt scharf ab. Ist das Filtrat nach einstiin- 
digem Stehen klar geblieben, dann ist die Abscheidung des (al- 
liums eine quantitative, anderenfalls miiBte der letzte Vorgang 
wiederholt werden. Man wiischt mit 2n. H,SO, und saugt die 
Waschfliissigkeit immer wieder scharf ab. Der Niederschlag mu} 
unbedingt frei von Chlorion sein, da sich nach unseren Er- 
fahrungen Ga,O, durch Zusatz von NH,Cl vollkommen verfliich- 
tigen laBt; er wird in einem Porzellantiegel verascht und als 
Ga.,O, (dieses ist hygroskopisch) nach starkem Gliihen gewogen. 

Das Filtrat wird unter Zusatz von etwas H.O, bis zum Aut. 
treten von SO,-Diimpfen eingedampft, der Riickstand in H.O aut. 
genommen und das Aluminium mit Ammoniak, oder, wenn 
nur einige Zehntel Gramm vorhanden sind, mit Tannin aus 
essigsaurer Lésung gefiillt. 

Eine Wiederholung der Fillung des Galliums ist nur dann 
notwendig, wenn mehr als 2g Al vorhanden sind. 

Die Ergebnisse nach dieser Methode sind sehr gute. 
wie aus den untenstehenden Zahlen zu ersehen ist. 


Angew.: Al,0, 0°1071 Ga,0, 0-0080 Gef.: Al,0, 0°1074 Ga,0, 0-0082 


0-0536 0-0268 0-0539 0-027] 
0-1071 0-0268 0-1069 0° 0268 
0-0874 0-1825 0-0884 0-181s 
AlCl, 2-0 0-0365 — 0- 0366 
12°5 0-0183 _ 0-017. 


Gallium von Chrom. 


Chrom(II])ion kann als Chlorid oder Sulfat vorliegen, die 
Arbeitsweise ist genau so wie jene fiir die Trennung des Galliums 
vom Aluminium. 


Angew.: Cr,O, 0°1113 Ga,O0, 0°0365 Gef.: Cr,O, 0°1115 Ga,O, 0-036 


0-0557 01825 00551 0-1830 
0-0112 0-3650 0-0114 0-365) 
1-1120 0-0370 — 0-370 
Cr,(SO,), 10°0 0-0174 _ Q-0174 


Gallium von Indium. 


Diese Trennung besitzt gréBere praktische Bedeutung, (8 
Indium haufig in den galliumhaltigen Blenden vorkommt. 

Bisher sind nur drei Methoden bekannt, nach denen eit 
Trennung der beiden Metalle bewerkstelligt werden kann; ‘ie 
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eine stammt von Lecoqg* her, der das Gallium aus salzsaurer 
Losung (1:1) mit K,Fe(CN), fallt und die Fallung wiederholt, die 
andere hat auch schon vor laingerer Zeit Crookes® angegeben, 
sie beruht auf dem verschiedenen Verhalten der beiden Hydro- 
xyde gegen 15%ige NaOH. Wihrend so Gallium als Gallat ge- 
list wird, fallt In(OH), aus. Ahnlich gehen auch neuerdings 
Dennis und Allington Bridgman” vor. Es ist begreif- 
lich, daB diese Trennung nicht besonders scharf sein kann, einer- 
seits enthalt der Niederschlag Gallium und anderseits ist stets 
etwas Indium im Filtrat. Den ersten Nachteil kann man durch 
wiederholte Fiallung verbessern und zur Reinigung des 
indiumhaltigen Gallats im Filtrat kann man nach Browning 
und Porter? die fraktionierte Kristallisation des Galliums als 
schwerléslichen Caesiumalaun CsGa(SO,), .12 H.O vornehmen, die 
erst nach fiinfmaliger Wiederholung zu einer Trennung von 
Indium fiihrt, was mindestens sehr umstindlich ist. 

Uber die Fehler der Blutlaugensalzmethode 
wurde bereits oben und in der ersten Mitteilung alles Wichtige 
gesagt. 

Unsere Versuche ergaben nun, daB wir auch hier im K u p- 
ferron, durch das das Indium nicht gefallt wird, ein treff- 
liches Mittel fiir diese schwierige Trennung besitzen. 

Die Arbeitsweise ist identisech mit jener fiir die Tren- 
nung des Galliums vom Aluminium. Nur mu8 das Auswaschen 
des Gallium-Kupferronniedersehlages sehr sorgfaltig ge- 
macht werden, und um die Léslichkeit des Niederschlages in 2 n. 
H.SO, noch herabzudriicken, setzt man dieser bei ihrer Ver- 
wendung als Waschfliissigkeit noch einige Kubikzentimeter Kup- 
ferronlésung zu. 

Bei. Uberwiegen von Indium wird die Fallung 
wiederholt. 

Im gliihenden Ga,O, erkennt man schon einen geringen Ge- 
halt an In,O, an der schwachen Gelbfarbung des Produktes. 


Angew.: In,O, 0°0605 Ga,O, 0°0647 Gef.: In,O, 0°0609 Ga,O, 0°0642 
0-0605 0-1938 0-0610 0°1933 
0-3630 0-0365 -- 0° 0367 
0-1815 0-0065 0°1817 0- 0066 
00605 0-1815 0-0609 0°1817 


Gallium von Uran. 


Nach Lecog *” wird die schwach saure Lésung des Gallium- 
und Uranylsalzes mit Cu(OH), gekocht, wodurch Ga(OH), aus- 


S’Lecog de Boisbaudran, a.a. O. 

* Crookes, Riidisiile, Nachweis, Bestimmung und Trennung der Elemente, 
1923, VI. 2, S. 1157. 

”* Dennis und Bridgman, a. a, O. 

i Browning und Porter, J. Am. Chem. Soc. 43 (1920), 126. 

2Lecoqg de Boisbaudran, C. rend. 98 (1884), 711. 
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fallt; dieses wird in HCI gelést und bei einem Verhiltnis Ga : [ 
=1:3 der Vorgang vier mal wiederholt. Auch diese Trennung 
ist ohne jede Schwierigkeit mit Kupferron durehfiihrbay. 
da U(VI) von diesem nicht gefallt wird; da jedoch U(IV)-loy 
durch Kupferron quantitativ abgeschieden wird, so mu8 man jede 
Reduktionsméglichkeit bei der Abscheidung des Galliums dur) 
Kupferron bei Gegenwart von U(VI)-Ion vermeiden. 


Arbeitsweise genau wie jene bei Gallium-Aluminium. 


Angew.: U,O, 0°0596 Ga,O, 0°0647 Gref.: U,O, 0°0592 Ga,O, 0-0650 
0-1788 0-1935 0-1792 0-194 


Gallium von Cer. 


Da uns ein reines Cer(III)chlorid zur Verfiigung stand, so 
wurde dieses als Vertreter der seltenen Erdmetalle fiir die Tren- 
nung des Galliums verwendet; natiirlich ist damit nicht gesagt, 
daB sich auch alle anderen seltenen Erden auf diesem Wege vom 
Gallium scheiden lassen, und wir wollen, wenn die iuBeren Um- 
stiinde dies gestatten, auch auf diese Frage noch zuriickkommen. 


Angew.: CeO, 0°1448 Ga,O, 0°0365 Gef.: CeO, 0°1453 Ga,O, 0°0363 
0-1448 0-1825 0-1449 01828 
1-0 0-0109 — 0-O116 


Gallium von Eisen. 


Hiezu schreibt Lecoqg* die vier- bis fiinfmalige Fiallung 
des Eisen(IIDions durch KOH vor, um es so vom Gallium zu 
scheiden. Sind. gréBere Mengen Eisen vorhanden, so reduziert 
er mit fein verteiltem Kupfer zur Ejisen(I])stufe und. fallt das 
Gallium mit Cu.O aus. Keil** reduziert auch zu Hisen(I])ion 
und wendet die BaCO,-Methode zur Trennung an, was nicht 
zu empfehlen ist, da in der schwach alkalischen Fliissigkeit eine 
Oxydation des Fe(I1)-Ions unvermeidlich und so ein Mitfallen 
desselben mit Gallium erfolgen muB. Uberdies treten auch hier 
die bekannten Nachteile der BaCO,-Methode, die erst neuerdings 
wieder von Jairvinen’” hervorgehoben wurden, in Erschei- 
nung. 

Man erkennt aus dem spirlichen Schrifttum, daB keine 
dieser Methoden strengeren Anforderungen standhalten kann. 
Wir legten bei unseren Versuchen besonderes Gewicht auf die 
Anlehnung an die analytische Praxis, und nahmen deshalb an. 
daB es sich vor allem um eine Trennung von wenig Gallium 
und viel Eisen handle. Unter dieser Annahme muBte man 
nach einer Methode suchen, nach der man entweder zuerst 
das Eisen oder wenigstens seine Hauptmenge nach einer i 1- 





%Lecoq de Boisbaudran, a. a. O. 
“Werner Keil, Z. f. anorg. Ch. 152 (1926), 101. 
6K. K. Jirvinen, Z. f. anal. Ch. 66 (1925), 81. 
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duktionsfreien Reaktion vom Gallium trennen konnte, oder 
noch besser so zu verfahren hat, daf man das Gallium zuerst ab- 
scheidet; dann wiire bei seiner kleinen absoluten Menge ein Ver- 
lust durch Adsorption des Galliumions durch den Eisennieder- 
schlag ganz ausgeschlossen. 

Nach langer dauernden, tastenden Versuchen, auf die hier 
nicht naher eingegangen werden soll, verfielen wir auf das 
Na,S.O,, das ja fiir die analoge Trennung des Eisens vom Alu- 
minium vielfach verwendet wird, trotzdem die Werte fiir das Alu- 
minium etwas zu niedrig ausfallen, was hiufig einer partiellen 
Komplexbildung zugeschrieben wird. Nach unseren Erfahrun- 
ven kann gesagt werden, da8 dieser nicht ausgefallte Rest des 
Galliums, das sich in dieser Hinsicht wie Aluminium verhilt, 
tir je 100cm* Lésung 2 mg betraigt. Wir glauben jedoch, da 
die Ursache dieser Erscheinung nicht in einer Komplexbildung, 
snndern in der zu hohen Endaziditit der Fallungsfliissig- 
keit zu suchen ist, denn man kann diesen Rest auch durch Tannin 
(siehe I. Mitt.) nieht fallen, wohl aber dann, wenn man eine 
Pufferung der Lésung durch Zugabe von Ammoniumazetat vor- 
nimmt. Aber auch mit schwachen Basen, wie z. B. mit Ani- 
lin’®, l4Bt sich das restliche Gallium aus dieser Lésung ab- 
scheiden. 

Kin anderer Weg ist durch die bereits seit Be rzelius be- 
kannte Methode, die er zur Trennung des Eisens vom Aluminium 
verwendet, gegeben. Aus der mit Weinsdiure oder Sulfosalizyl- 
siure und mit Ammoniak versetzten Lésung von FeCl, und GaCl, 
wird FeS durch H.S gefallt und das im Filtrat befindliche Gal- 
lum ohne vorherige ZerstOrung der organischen Siuren mit 
Tannin abgeschieden. Natiirlich wird diese Methode nur dann 
anzuwenden sein, wenn nicht viel Eisen vorhanden ist. 

Im folgenden werden die genauen Arbeitsbedingun- 
gen zur Trennung der beiden Metalle gegeben, wobei auf die 
Mengenverhaltnisse _ derselben’ Riicksicht genommen 
wird, 


Arbeitsvorschriften. 
1. Wenig Gallium, viel Eisen. 


Die saure, ammoniumsalzfreie Lésung beider Metallsalze *" 
wird mit Na,CO, fast neutralisiert (sie soll ganz schwach sauer 
bleiben) und in der Kiilte so lange mit Na,S,O,-Lésung ver- 
setzt, bis die Violettfirbung des Eisen(II])komplexes unter Re- 
duktion versechwunden ist; jedenfalls soll vom Na,S,O, nach 
erfolgter Reduktion ein Uberschu8 vorhanden sein. Nach dem 
Erhitzen zum Sieden wird eine Viertelstunde bei dieser Tem- 
beratur gehalten und nun fiigt man zur siedenden Lésung in 


Dieses wurde von Schéller und Schrauth zur Fillung von Alumi- 
llum angewendet, siehe Ch. Ztg. 37 (1909), 1237. 

" Das Fliissigkeitsvolumen soll wegen der Léslichkeit von Ga(OH)s méglichst 
dein sein. 
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Pausen von 5 Minuten je 10 cm’ Anilin zu, wobei Ga(OH). ays. 
fallt. Es wird hei8 filtriert und mit heiBem Wasser sehr sorg. 
faltig wegen Entfernung des Natriumions gewaschen. Der vo. 
getrocknete Niederschlag wird samt dem Filter in einem [o);- 
zellantiegel erhitzt und nach dem Verbrennen des Schwefels siark 
gegliiht. Man erhalt so Ga,O,, das fast immer mit etwas Fe.() 
verunreinigt. ist. 

Das Filtrat wird nach dem Erkalten durch ausgeschiede jes 
Anilin triibe, es ist aber frei von Gallium. 


Der Niederschlag wird mit K.S,O, aufgeschlossen, dip 


“Schmelze in sehr verdiinnter H.SO, aufgenommen und die Tr ep. 


nung des Galliums vom Eisen nach 2 oder 3 vorge- 
nommen. 


2, Wenig Gallium und wenig Eisen (Summe der 
Oxyde bis etwa 03 4g). 


Die Lésung beider Metallsalze wird mit Sulfosalizy]siiure- 
lésung (1: 10)7* und dann mit so viel Ammoniak versetzt, bis 
sie sechwach rot und vollig klar geworden ist. In die zum Sieden 
erhitzte Fliissigkeit wird H.S. bis zum Erkalten der Filiissigkeit 
auf Zimmertemperatur eingeleitet, vom FeS filtriert und dieses 
mit schwefelammoniumhaltigem Wasser, dem etwas (NH,).SO 
zugefiigt wurde, méglichst rasch gewaschen. Die Bestimmung 
des Eisens erfolgt dann als Fe,O,. 


Das Filtrat wird mit Essigsiure angesiuert, der H,S durch 
Kochen entfernt, Ammoniumazetat zugefiigt und das Gallium 
als Gallium-Tanninadsorptionsverbindung (siehe I. Teil) gefiillt; 
dureh Gliihen erhilt man Ga,O,, das gewogen wird. Falls fixes 
Alkaliion vorhanden ist, wird der Niederschlag in verdiinnter HC! 
gelést und die Faillung wiederholt. 


3. Viel Gallium, wenig Eisen. 


Man gieBt die fast neutrale Lésung beider Metallsalze unte! 
Riihren in eine heiBe Ammoniaklésung langsam ein, wobe! 
Fe(OH), gefallt wird und Gallat in Lésung geht. Man filtriert und 
wischt mit heiBem H,O aus. Da Fe(OH), Gallium adsorbiecrt, 
wird der Niederschlag in Siure gelést und nach 2 behandelt. 
In den vereinigten Filtraten wird das Gallium nach Ansiuerm 
mit Essigsiure wieder mit Tannin bestimmt. 

Der Grund, warum die Hauptmenge des Galliums durcli 
Scheidung von Eisen und Gallium hier mit Ammoniak erfolst. 
liegt in der schwierigen Auswaschbarkeit des Niederschlazes 
von FeS. 





8 (ber Reinigung der Sulfosalizylsiure siehe VIII. Mitt. Monatsh. f. C». 4 
(1926), 671. 
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Dureh diese drei den Mengenverhiltnissen beider Elemente 
anzepaBten Arbeitsvorschriften liBt sich die durch die Eigenart 
des Galliums und durch seine Ahnlichkeit mit Eisen(II])ion 
hbedingte sechwierige Trennung in verhdltnismiBig einfacher 
Weise und mit einem hohen Grad von Genauigkeit ausfiihren. 


Analysenergebnisse. 


Angew.: Fe,0, 0°0880 Ga,0, 0-0269 Gef.: Fe,0, 0°0884 Ga,0, 0-0267 
0-1760 0-0538 0-1769 0-0537 

05866 00135 0-5863 0-0136 

FeCl, 5-0 0-0461 iar 00456 

10-0 0-0137 on 0-0127 

20-0 0-0046 ion 0-0040 

50-0 0-0046 re 0-0038 


Die Zahlen aus der z weiten Reihe der Analysenergebnisse 
stammen von Gemischen aus sehr viel Eisen und wenig 
Gallium her, und man sieht, daB besonders in den beiden letzten 
Ergebnissen die Werte fiir Gallium etwas zu niedrig sind. 
Die Ursaeche dieses Fehlers liegt in der nicht vollkommenen 
Unléslichkeit von Ga(OH), (siehe I. Teil), die sich zufolge des 
groben Volumens der Loésung, das man wegen der groBen Eisen- 
menge braucht, eben deutlich bemerkbar macht. Aus diesem 
Grunde soll man trachten, das Fliissigkeitsvolumen méglichst 
klein zu halten; iibrigens wird ein derartig extremes Verhilt- 
nis von Ga,O, : Fe,O, = 1: mehr als 5000 praktisch nicht hiufig 
vorkommen. 





Monatshefte fiir Chemie, Band 51 23 











334 Anton Kailan und Gertrud Brunner 





Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen 
in Ameisensaure 
Von 


Anton Kailan und Gertrud Brunner 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Februar 1929) 


Bei der Veresterung von Alkoholen mit Saéuren kann, wenn 
die letzteren das Lésungsmittel sind. der Reaktionsverlauf nicht 
in so einfacher Weise, wie wenn es die ersteren sind, durch 
Messung der Abnahme des acidimetrischen Titers oder des elek- 
trischen Leitvermégens verfolgt werden. 

Nun entstehen aber bei der Esterbildung fiir je eine Moleke! 
Alkohol und Saure, die verschwinden, je eine Molekel Ester und 
Wasser. Ist also die Saure oder der Alkohol das _ Lésungs- 
mittel, so mu} sich die Reaktion durch Messung der Zunahme 
des osmotischen Druckes, daher auch z. B. der Gefrierpunkts- 
erniedrigung verfolgen lassen. Lésen wir einen Alkohol in einer 
Siure auf, in der er, ferner der betreffende Ester und Wasser 
nur EKinfachmolekeln bilden, so miissen sich nach vollstindiger V er- 
esterung der osmotische Druck und daher auch die Gefrierpunkts- 
erniedrigung verdoppelt haben, vorausgesetzt, daB die Liésung so 
verdiinnt war, da die Zahl der verschwindenden Siuremolekeln 
neben der der vorhandenen vernachlissigt werden kann. Ist 
letzteres nicht der Fall, so ist die Anderung noch gréBer. 

Soleche Messungen nun, bei denen die Siuren als Lésungs- 
mittel dienten und der Fortschritt der Veresterung der betreffenden 
Alkohole durch Beobachtung der Zunahme der Gefrierpunkts- 
erniedrigung verfolgt wurde, haben auf Veranlassung des einen 
von uns Herr Reichl in Essigséure und Friulein Gertrud 
Brunner in wasserérmerer und wasserreicherer Ameisensiure 
ausgefiihrt. Die mit dieser erhaltenen Versuchsreihen werden 
naechstehend mitgeteilt. 


A. Versuchsanordnung. 


Die groBe Hygroskopizitit der Ameisensiure bereitete zu- 
nichst Schwierigkeiten. Zur Messung der Gefrierpunktserniedri- 
gung in hygroskopischen Lésungsmitteln wird von Beckmani' 
vorgeschlagen, entweder unter QuecksilberverschluB zu arbeiten 
oder einen langsamen, sorgfaltig getrockneten Luftstrom iiber- 
zuleiten. Da bei der groBen Reaktionsgeschwindigkeit ie 
zur Messung notwendigen Handgriffe in allerkiirzester Zeit avus- 
gefiihrt werden muBten, schied eine Apparatur mit Queck- 
silberverschlu8B aus; das Uberleiten eines trockenen Luftstrom:s 





1Z. phys. Ch. 7 (1891), 324; 22 (1897), 609. 
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hi gegen kam nicht in Betracht, da dadurch bei dem nicht un- 


























len be riehtlichen Dampfdruck, den die Ameisensiiure schon bei 
nem Sehmelzpunkte zeigt, nicht mehr zu _ vernachlissigende 
K. azentrationsinderungen hervorgerufen worden wiren. Nach 
meureren vergeblichen Versuchen gelang es nun, die durch die 
Hy zroskopizitat bedingten Fehler durch Verwendung von etwa 
3) cm’ fassenden Eprouvetten mit sorgfaltig eingeschliffenen 
Glasstopfen’, die bei der Messung leicht und rasch gegen das 
ebenfalls eingeschliffene Beckmann-Thermometer ausgetauscht 
- werden konnten, geniigend herabzudriicken. Die Riihrung erfolgte 
magnetisch mittels eines Riihrers aus Feingold, dessen Eisenkern 
Wen BF in ein 0°5 mm dickes Goldblech eingeschlagen war; eine bloBe Ver- 
nicht  eoldung hatte sich als unzureichend erwiesen. 
durch | Die Veresterungsgeschwindigkeit der untersuchten Alkohole 
elek- i) i, :ahezu wasserfreier Ameisensiure kann auch in der Nahe von 
deren Erstarrungstemperatur nicht vernachlissigt werden. Diesem 
olekel Umstande wurde dureh rasches, starkes Abkiihlen des Reaktions- 
r und | gemisches, durch auBerst schnelle Ausfiihrung der Gefrierpunkts- 
un gs- } bestimmung sowie durch eine Zeitkorrektur fiir die Zeit, wihrend 
ahine der das Reaktionsgemisch nicht die Temperatur von 25° bzw. 15° 
inkts- | hatte, Reechnung getragen. 
emer Zunichst wurden Molekulargewichtsbestimmungen von Was- 
peser ser, Ameisensdureiithylester, tertiirem Butylalkohol, Isopropyl- 
Ver. BE alkohol, Glykol, Glyzerin und Glykoldiformin in Ameisensiiure als 
nkts- Bi Losungsmittel ausgefiihrt. Diese ergaben durchwegs das richtige 
o a Molekulargewicht, wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt. 
4 Tet :; 2. 3. 
HCOOH : 33°13 g HCOOH : 29°98 g HCOOH : 26°71 g 
7 H,O: 0°3082 g HCOOC,H, : 0°5827 g (CH,),COH: 0°3181 g 
nden & A= 1°360° A= 0°725° A— 0°4500 
Site. M get, = 18°6 Mget.—74 Meet, = 73 
einen M her. = 18°0 M ber. = 14 M ber. = 714 
rtrud & 4, 5. 6. 
sure HCOOH: 31°75 g HCOOH : 29°54 g HCOOH : 33°94 g 
rden CH,),CHOH: 0°3828 4 Glykol: 0°4758 g Glyzerin: 0°2515 g 
A= 0:°639° A= 0°827° A= 0°243° 
M get, = 52 M get. = 54 M get. = 84 
M ber, = 60 M ber. = 62 M per. = 92 
, Zu- 7.3 
edri- HCOOH : 29°58 g 
wl (HCOOCH,), : 0°2897 g 
_ Am 0-262 
iber- Meet. = 104 
‘ _ M der. = 118 
ieck- * Hiebei war es unbedingt notwendig, daB die Stopfen an der Unterseite 
ymes } Vollikommen plan abgeschliffen waren, um beim Durchschiitteln des Reaktions- 


seiisches die Kapillarwirkung der Schliffflache auf ein Minimum herabzudriicken. 
> Diese Bestimmung wurde von Herrn Walter Haas ausgefiihrt.Es wurden 
29029 eines nicht ganz reinen Glykoldiformins (Kp. 21 = 82, im Schrifttum 88% ein- 


23* 
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Die ersten Versuche wurden mit absolutem Athyl- ing 
Benzylalkohol bei 25° in fast voéllig wasserfreier Ameisens:. re 
angestellt. Doch waren die Veresterungsgeschwindigkeiten di.se; 
beiden primiren Alkohole fiir die angewandte MeBmethode 7 
groB, denn schon nach zehn Minuten war praktisch vollstiiniige 
Veresterung eingetreten. Es wurde daher die Veresterungs. 
geschwindigkeit zuniachst eines tertiaren Alkohols, des tertiiirey 
Butylalkohols, gemessen und, da sie sich als nicht zu groB erwies, 
wurden auch Messungen mit Isopropylalkohol, Athylenglykol und 
Glyzerin bei 25° ausgefiihrt. SchlieBlich wurden noch Versuche 
mit tertiirem Butylalkohol bei 15° angestellt. Samtliche Alkoliole 
wurden sowohl in beinahe absoluter als auch in wasserreicherey 
Ameisensiure ohne Katalysator, in ersterer auch mit Salzsiiure 
als Katalysator verestert. 


Da in der Literatur — au®er der Erwahnung der iiberaus 
umstindlichen und mit groBen Materialverlusten verbundenen 
Methode des Ausfrierens — keinerlei Angaben beziiglich der 
Reindarstellung der Ameisensiure enthalten sind und die sonst 
gebrauchlichen Trocknungsmethoden hier nicht in Betracht kamen, 
wurde reine kristallisierte Ameisensiure von Merck, deren Wasser- 
gehalt kryoskopisch mit 1°2 Molen pro Liter bestimmt worden 
war, einer fraktionierten Destillation bei gewodhnlichem Druck 
unterworfen. Zur wirksamen Fraktionierung wurde ein mit einem 
auf 55° erwirmten Wassermantel versehener Siedeaufsatz ver- 
wendet. Der Zutritt von Luftfeuchtigkeit wurde durch Vorlage 
eines Chlorkalziumrohres nach Zwischenschaltung von zer- 
kleinertem Atznatron — letzteres zur Vermeidung einer Ver- 
unreinigung mit Chlorwasserstoff — verhindert. Nach viermaliger 
Destillation der jeweilig leichtest fliichtigen Fraktionen wurde 
eine ziemlich wasserarme Ameisensdure erhalten. Ihr Siedepunkt 
war zwischen 96°7 und 97°0° bei 746 mm Druck, ihr Gefrierpunkt 
bei 8°20° und 8°14°, der Wassergehalt betrug bei 25° 0°101 und 
und 0°127, bei 15° 0°102 und 0°128 Mole pro Liter, die relativen 
Dichten waren: 4, 25°/4° = 1°2136, d,- 15°/4° = 1°2260. 

Fiir die Versuche in wasserreicherer Ameisensaure wurde 
die kiufliche Saéure nach einmaliger Destillation (Siedepunkt bei 
750 mm = 98°) verwendet; ihr Gefrierpunkt lag bei 5°72° und 5°80, 
der Wassergehalt betrug bei 25° 1°185 und 1°150, bei 15° 1°19 
und 1°162 Mole pro Liter, die relativen Dichten waren: d, 25°/4' 
= 1°2115, d, 15°/4° = 1°2239. 

Der Wassergehalt der Siuren wurde auf Grund des in den 





gewogen, das die Siurezahl 0 und die Verseifungszahl 926 statt der berechneten 94' 
zeigte, somit nur 97°8% =0°2897 9 Glykoldiformin enthielt. Waren die restlichev 
2°2% Glykol, so bewirkten sie eine Depression von 0°010°, die, von der tatsiich!ich 
gefundenen von 0°272° abgezogen, den oben angegebenen Wert 0°262° ergibt. Warel 
dagegen die restlichen 2°2% Wasser, was freilich bei dem gefundenen Siedepunkt 
weniger wahrscheinlich war, so hiatten sie eine Depression von 0°034° hervor- 
gerufen, so daB auf das Diformin nur mehr 0°238° entfallen wiren. Daraus wiirile 
sich das mit dem theoretischen noch besser iibereinstimmende Molekulargewi¢!! 


114 berechnen. 
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Ta ellen von Landolt-Boérnstein, 5. Auflage (S. 367), angegebenen 
Gefrierpunktes der Ameisensaure von 8°43° berechnet. 

Fiir die durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterungen 
wurde in die Ameisensiiure durch kurze Zeit ein iiber konzen- 
tricrter Schwefelsiure getrockneter Chlorwasserstoffstrom einge- 
leitet. Der Salzsiuregehalt wurde auf Grund einer gravimetrischen 
Chiorbestimmung ermittelt. 

Die groBe Hygroskopizitat der Ameisensiure machte es er- 
forderlich, die Siure in Kappenflaschen, deren Kappen mit zer- 
kicinertem Atznatron gefiillt waren, aufzubewahren. 

Die fiir die Versuche verwendeten Alkohole wurden folgender- 
maben vorbereitet : 

Der tertiire Butyialkohol (bezogen von der Firma Merck) 
wurde 12 Stunden iiber Kalk gekocht und sodann zweimal iiber 
Kalziumspiéinen destilliert. Kp. 769: 82°, Fp.: 25°. 

Der Isopropylalkohol (Kahlbaum) wurde 12 Stunden iiber 
Kalk gekocht, sodann dreimal iiber Kalziumspinen destilliert. 
Kp. 760° 82°, 

Das Athylenglykol wurde zuniichst bei gewéhnlichem Druck 
einmal destilliert (Kp. 195°) und sodann 14 Tage lang iiber P.O; 
im evakuierten Exsikkator stehengelassen. 


Das Glyzerin wurde dureh Erhitzen im Vakuum entwissert 
und sodann dreimal der Vakuumdestillation unterworfen; hiebei 
ging es unter 12 mm Druck bei 175° iiber. 


Die Bestimmungen wurden — nach einer Kontrolle des 
(Gefrierpunktes — mit je etwa 30 g Ameisensaure ausgefiihrt. Nach 
starker Abkiihlung der letzteren wurde der in einem Wigeglaschen 
eingewogene Alkohol, dessen Gewicht dureh Zuriickwigen des 
Wigeglaschens ermittelt wurde, in der in die oben beschriebene 
Kprouvette eingewogenen Siure gelést und der Gefrierpunkt des 
Reaktionsgemisches unter Anwendung von Eis als Kaltebad be- 
stimmt. In fast allen Fiillen war wegen der bereits eingetretenen 
teilweisen Veresterung der Gefrierpunkt tiefer, als der Depression 
des Alkohols allein entsprochen hitte. Sodann wurde die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit bei Thermostatentemperatur gemessen, 
indem nach bestimmten, genau abgelesenen Zeiten Gefrierpunkts- 
bestimmungen vorgenommen wurden. Die Ermittlung des Gleich- 
gewichtswertes erfolgte ungefihr nach der zehnfachen Zeit des halben 
Umsatzes. Da die Gefrierpunktsbestimmungen in méglichst kurzer 
Zeit ausgefiihrt werden muf8ten, erwies es sich als zweckmiBig, 
das Reaktionsgemisch mit eingeschalteter Riihrung bis zur _ be- 
ginnenden Kristallisation abzukiihlen, im Luftmantel das Steigen 
des Quecksilberfadens bis zum héchsten Punkt zu verfolgen, hierauf 
bei ausgeschalteter Riihrung das Thermometer zu erschiittern, um 
dann genau den wahren Gefrierpunkt ablesen zu kénnen. 


Bei den Versuchen bei 25° wurde die Zeit, wihrend der die 


Versuchslésung auBerhalb des Thermostaten war, mit einem Viertel 
In Reehnung gestellt. Zur Erwirmung von der Kristallisations- 
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temperatur auf die Reaktionstemperatur waren fiir diese Versi. che 
8 Minuten, fiir jene bei 15° 6 Minuten erforderlich. Fiir diese °’¢it 
wurden 6 Minuten bei 25° und 44 Minuten bei 15° berechnet. Be; 
den Versuchen bei 15° verstrichen 1+ Minuten bis zur Krist. |]j- 
sation; fiir diese wurden mit Hilfe des Temperaturkoeffizie: (ey 
= 3°2 bei den wasserreichen Versuchen 0°71 Minuten, bei (Jey 
wasserarmen entsprechend dem etwas hoheren Gefrierpwunkt 
0°80 Minuten angenommen. 


In den Tabellen bezeichnen w,, a und w,, a, die Konzentrationen des 
Wassers und des Alkohols in Molen pro Liter zu Versuchsbeginn und zur 
Zeit ¢, der ersten Bestimmung, von der ab gerechnet wurde; e, bedeutet die 
Esterkonzentration in Molen pro Liter zur Zeit ¢,, c die Konzentration der 
Salzsiure; Agyc) ist die durch letztere bewirkte, A, die aus a _ berechnete 
Depression, A, und A sind die ¢, und ¢ Stunden nach Versuchsbeginn gefundenen 
Gesamtdepressionen. Unter k,-++-k,w ist die Summe der Veresterungs- und der 
mit der als konstant angenommenen mittleren Wasserkonzentration multiplizierten 
Verseifungskonstanten angegeben, berechnet fiir Briggsche Logarithmen und 
Zeit in Stunden fur monomolekulare Reaktionen mit Gegenreaktion; unter 
k,m—+-k,mwm und wm finden sich die unter Beriicksichtigung des Gewichtes 
jeder Einzelbestimmung — das proportional ¢? (Aco — A)? angenommen wurde 
— berechneten Mittelwerte der k,-+-k,wm und w. Die k',-+-k‘,wm beziehen 
sich in den Tabellen 71—86 auf die Veresterung des Monoformins des Glykols, 
in den Tabellen 87—96 auf die des Diformins des Glyzerins; k’,m-—+-k’, mw» 
und wm sind das arithmetische Mittel der k’,-+ k‘,wm und w‘. Unter V sind 
die Veresterungsgrenzen in Prozenten angefihrt; sie beziehen sich beim Glykol 
auf dessen Monoformin, beim Glyzerin auf dessen Diformin. 


Die Tabellen zeigen, daB die Reaktion bei fast allen Ver- 
suchen unvollstandig verliuft. Es wurde daher in jedem Falle der 
Gleichgewichtswert ermittelt und die Geschwindigkeitskonstanten 
nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen mit Gegen- 


reaktionen : g 
i Mes OOo — a, 
ae nee ee eek 








berechnet. 

Die kryoskopische Konstante fiir Ameisensiure wurde mit 
KE=2°77 angenommen‘. 

Es wurden auch Versuche iiber Veresterungen in Olsiure 
angestellt. Sie scheiterten jedoch an der Reindarstellung dieser 
Saure, denn der fiir kryoskopische Bestimmungen erforderliche 
konstante Erstarrungspunkt konnte hier nicht erreicht werden. 


B. Versuche bei 25°. 
I. Tertiirer Butylalkohol. 


1. Versuche in wasserarmer Ameisensiure, w, = 0-°101. 
a) ohne Katalysator. 
Tabelle 1. Tabelle 2. 


a = 0°3024, a, = 0-285 a = 0°3052, a, = 0-302 
A, = 0°690, “A, = 0-650, w, 0-101 A,—0°696, A, 0-689, w, == 0-101 





4Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., 1427. 
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(Zu Tabelle 1.) (Zu Tabelle 2.) 


— t. A —_— A, {— t, A anna A, k, + k,wm 
150 0-349 k,+-kywm 0°67 0-346 2-6" 
‘308 0-510 2°7 0-321 0°461 2°5 
‘629 0°572 3°1 0-400 0-546 
(aed 0°572 16°0 0°546 
mi aa k, mWm = 2°8, wm =0°185 k, m +- kymWm = 2°6, wm =—0°187 
! = 2-2, k,wm = 0-6, V= T7 k; = 2°0, kowm === 0°59, V == 77 


Tabelle 4. 


a == 0°4044, a, = 0°384 
A, = 0°923, A, =0°877, w, 0-101 


Tabelle 3. 


0°3733, a, = 0°357 
0°852, A, =0°815, w, 0-101 


t—é ey 8 r', A=A, k++ k,tom 
0-150 0-362 ik, + kywm =" 163 0-399 2:3 
0-304 0-530 2-4 0-317 0-573 2-4 
()-588 0-630 26 4°75 0-688 

36 0-635 


kim + kymwm — 2 °4, wm = 0 , 203 


Kym = Kgmttm =2°5, wm —0°194 
k,==1°7, k,wm—0°T3, V=70 


hk, =1°8, kywm—0°75, V=710 


Tabelle 6. 
a = (°5030, a, = 0°482 


Tabelle 5. 
0°4991, a, —0°478 


-1:139, A, 1-090, w,—0-101 Ay—1-148, A,=1-100, w, 0-101 
t{— t, A— A, k, a K,wm t— t, A —— A, k, + korem 
0° 150 0-442 2°2 0-150 0°443 3°% 
()-233 0-660 3°0 0-300 0-672 2°2 
0°579 0°825 : 3°5 0-860 

39-0 0-830 

Kym “7 kymWm a 2:4, Wm = 0:213 k, m “+ k,mtem == 2° iN wm = 0: 220 


k,=1°7, kywm=0°75, V=69 hk, ==1°5, ktom=0°62, V=T71 


b) mit Katalysator. 


Tabelle 7. Tabelle 8. 
a—0°2676 a, =0°215 a=0°2975, a, —0°256 
e, =0°053, c—0-00851 e, = 0-041, c = 0°00851 
A, ==0°611, A, ==0-°7505 A, = 0°678, A, —0°792, 
w,==0°153 Anci == 0-019 w,=0°142, Ancl=—0-019 
f$— t, A— A, k, an kavm t— t, A— A, k, + Kkywm 
()°150 0-280 4°9 0°154 0°348 5°0 
()°308 0°325 4°2 0°308 0°400 4°3 
642 0-342 15°5 0° 420 
2°6 0-342 
Kym + Kemtm = 4°8, wn = 0°217 Kym a Kamm == 4 . 8, wn = 0-221 


de; 


i = 3°8, ktm = 1°0, V=79 


k, =3°8, k,wm = 1°90, V=79 





> Hier und bei den folgenden Versuchen mit Katalysator stets einschlieBlich 
auf die vorhandene Salzsaéure entfallenden Depression Aunci. 
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| Tabelle 9. Tabelle 10. 
| a =0°3868, a, = 0°345, a==0°4078, a, 0-401, 
e, =0°043, c—0°00851 e, =0°007, c=0-°00962 
A, =0°883, A, =1°000, A, =0°'931, <A, =0°968, 
w, =0°144, Anci=0°019 Ancl = 0°022, w, =0°107 
t— t, A— A, k, -{- kytom { — t, A— A, k, + ke m 
0°163 0-480 5°2 0-154 0-580 5+4 | 
0°317 0°540 4°6 0-313 0°680 | 
18°0 0° 560 17-0 0-680 | 
Kym -}- Kem tn == o°1, Wm = 0°251 k, =: 4°2, k,wm = ] 2 Wm == 0°234, | 
k,=3°9, kwm=1°2, V=T77 ¥ ante | 
Tabelle 11. 
f 
a==0°4102, a, —0°401, t— t, A—A, ky hyn 
e, = 0-010, c = 0°00962, 0-150 0*530 5°3 
A, = 0°936, <A, 0-980, 0°313 0-630 
Anci = 0°022, w, 0-110 3°75 0°630 
k,=3°8, kywm =1°5, wm =0°227, V=72 
2. Versuche in wasserreicherer Ameisensiure, w, = 1*185. 
Tabelle 12. Tabelle 13. 
a = 0°06275, a,==0°0577, e, =0°005 a=—0-°0636, a, 0-042, e, = 0-022 


Ay = 0°144, 
may A—A, 
0-304 0:063 = ky + kywm 
0° 700 0-084 1°6 
1-783 0°094 1°4 


kim + k, m Um = 1 6; wm = 1°205 
k= 1°1, ktm = 0°41, V = 73 


Tabelle 14, 


a—0°0753, a,—0 069, e, =0°006 
A, =0°172, A,=0°187, w,=1°192 
t—t, A—A, k, + k,wm 
0° 246 0°071 1°6 
0°508 0°100 1°6 
0°925 0°119 
1°508 0-119 


k, m —- Kem Wm = 1 °6, 0m = 1°210 
ky == ]° a wm = 0°35, v= 78 


Tabelle 16. 


a==0°1200, a,—0°110, e, =0°010 
A, = 0°275, 


‘oe 
0-292 
0-550 
1°146 
45°85 


k, m 4- k, m Wm = 1°4, 
yen, 


a= (°1169, a, —0°111, 


A, =0°155, w,—1°190 A, —0°146, A, =0°195, w, =1:206 


A— A, k, —- keg tt’ 
0°041 1°3 
0°050 1°5 
0°069 

0°068 


Win = 1 23h ) 


k,wm = 0°28, V=80 


Tabelle 15. 


—_—_ P ih 
e, == ()* i 


A, = 0°268, A, —0°280, w, = 1°10 


pire 
0°288 
0°621 
0°971 
20°5 


km — kom Wm = 1 °2, 


Boh.) Eh. 
0° 099 1‘1 
0° 163 14 
0°190 
0°190 

Um = 1°249 


k, aon 0°90, k,wm — 0°30, v= ris) 
Tabelle 17. 

a= 0°1225, a,=O0'114, ¢, = 0°00! 
A, = 0-300, w, =1°! 


A, =0°298, w,—1°195 A, =—0°280, 








0-022 
1°206 


g keg ut'n 


SK). 
SO 


0° 006 
1° 190 


Uy 


=—S 
ie 


— 
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(a 


)° 009 
L°194 
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(Zu Tabelle 16.) 


—< A—A, ky + kywm 
) 238 0-121 1°5 
483 0-180 1°5 
‘729 0°199 1°4 
971 0°219 
29°75 0-219 


mi —— Kym Wm =1°5, wm = 1°229 


3 = jf “3. k,wm == ()° 18, v= 88 


Tabelle 18. 


1 ~0°1£35, a,=0°113, e, 0-011 
\, -0°282, A,=0°307, w,=1'196 


{[— t A— A, k, as kvm 
()°246 0°135 | 
0°488 0-184 1°5 
0°728 0° 220 

17°45 0° 225 


ky, mn —— hom Cm = 1°6, tn —1°230 


k,=1°4, kywm 0°18, V=89 


Tabelle 20. 


« —0°1243, a, 0-109, ¢, =0-015 
\, = 0°284, A, 0-319, w, 1-200 


t—t, A—A, k,+kwm 
0-196 0-071 1°1 
0-413 0-144 1°5 
0-625 0-164 1°S 
0829 0-187 

15°83 0-187 


kim — Kem Um =1°3, tm = 1°225 
k, =1-0, ktm =0°28, V=78 
Tabelle 22. 


(= 0°2444, a, —0°236, ¢e, — 0-008 
\, =0°559, A, —0°578, w, = 1-193 


t pninth oe a ae ee 
0-246 0-202 1°3 
0-492 0-321 1°6 
0-702 0-351 1°5 
21-0 0-380 


k, a Wi kom Om 1-4, lm = 1 “249 
k, =— 1 “0, k,wm = 0-4, V= 71 


(Zu Tabelle 17.) 


fin Le hawt ky Lb kywm 
0246 0°110 1:2 
0492 0-170 1:3 

0° 750 0-200 1:4 
1°025 0225 

19°0 0-220 


ym Kam Win — 1 “2 Wm —_ l . 226 
k,=1'1, kwm=0'19, V=86 


Tabelle 19. 
a =: 0°1238, a,—0°099, e, —0°025 


A, = 0-283, A, =0°340, w, 1-210 


t ee t, A oa A, k, — k. im 
0-308 0-119 1°5 
0-600 0-148 1°2 
0-896 0-182 

3°396 0-181 


k, m k, mWm =1°3, wm =1°239 
k,=1°1, kywm=0°21, V—84 


Tabelle 21. 
a ==0°1239, a,—0°122, e, —0-002 


A, == 0°283, A, 0-287, w, 1-187 


t— t, A— A, k, — kwm 
()°267 0-118 1°5 
0-500 0-160 1-4 
1°033 0-198 

17°0 0-198 


Kym + Kym tm =1°5, 12m = 1-216 
k, i 5°. kw —_ 0-43, VW - 71 
Tabelle 23. 


a ==0°2442, a, =0°232, e, —0°012 
A, =0°558, A, —0°586, w, —1°197 


t _— t, A — A, k, — Keg 
0-246 0+ 202 1°3 
0-729 0-338 1°3 
0-971 0-364 1-4 
2°638 0-378 

16°75 0-380 


k, m aa kom wn = 1°3. Un = 1°253 
k, == 1-0, ktm os 0): 35, Y= 73 
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Tabelle 24. 
a=—=0°2518, a, —0°226, e, —0°026 


A, =0°576, A, 0-635, w,=1°211 
t— t, A— A, k, - k,wm 
0-238 0-191 11 
0-483 0-305 1°2 
0°729 0°375 1°5 
0-975 0-414 
15°18 0-409 


k, m 4" kam Wm = 1 + 4 Wm = 1°268 
k, =1°0, k,wm = 0°23, V=81 


Tabelle 26. 


a==0°2471, a, =0°234, e, 0-013 
A, =0°565, A, 0-594, w, = 1-198 


t— t, A— A, k, —- ktm 
0-246 0°213 1°6 
0:500 0°303 1°5 
1-000 0°353 1°5 
18°5 0°364 


Kym + kymtm = 1°5, wm = 1°253 
k, =1°05, k,wm = 0°46, V= 70 
Tabelle 28. 


a= 0°3582, a,—0°356, e, 0-002 
A, =0°819, A, 0-824, w, =1-°187 


¢— t A— A, k, ae kywm 
0° 250 0°345 by | 
0°504 0:459 1°5 
1°063 0-561 

24°0 0°562 


kim + kom Wm = 1 °6, Wm = 1°275 
k, oa 1°1, ktm se 0°49, V 69 


Tabelle 30. 


a= 0°3648, a, —0°336, e, —0-°029 
A, =0°834, A, 0-900, w, —1°214 


t — t, A— A, k, + kywm 
0-242 0-306 1°5 
0-479 0°407 1-3 
0°717 0-500 1°7 
0°958 0°537 

21-0 0-534 


k, m = kam Wm =1°4, wm = 1°295 
k, = 1-0, k,wm = 0°39, V=72 
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Tabelle 25. 
a = 0°2456, a, —0°233, e, —0-d19 


A, =0°561, A, —0°590, w, =1>198 
t—t, A—A, k+kw, 
0-246 0-192 1°2 
0-500 0-304 1°4 
0-746 0-356 1°6 
0-992 0-380 
4-0 0-382 


kam + kom Wm = 1 3. Wm == 1°252 
k, =] *0, ktm ss 0°35, V7 


Tabelle 27. 


a ==0°2480, a, —0°228, e, =0°020 
A, = 0°567, A, =0°613, w, =1°205 


t—t, A-—-A, k+kw,, 
0-242 0-192 1°2 
0-488 0-299 1°3 
0°733 0-351 1°4 
1°217 0-386 
22°0 0°386 


kym at kam wn = 1 3, Un = 1°261 
k, = 1-0, kvm = 0°31, V=76 
Tabelle 29. 


a =0°3306, a, 0-320, e, 0-011 
A, =0°756, A, ~0°780, w, =1-196 


t—t, A—A, k,+ kw, 

0-250 0-328 1°6 

0°496 0-438 1°4 

0°771 0-505 1-4 
23°5 0°550 


Kym +- kgm Wm =1°5, wm = 1°284 
k,=1°1, kywm 0°36, V=76 


Tabelle 31. 


a=0°4810, a, —0°438, e, =0°043 
A, =1°100, _ A, = 1°198, w, = 1°225 


t— i, A,—A, k+kw 
0-242 0-351 1°2 
0-492 0-541 1°3 
0-746 0-618 1°2 
1°246 0-710 

3°5 0-710 


km al kymWm = 1°2, wm = 1°334 
k, =0°88, k,wom 0°32, V=74 





a 


a 


0 








O12 
1198 


ww ow Be 


a 


)* 020 
*205 


Uy 


j 


“O11 
196 


Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen in Ameisensiure 


Tabelle 32. 


| -0-4647, a, =0°445, e, 0-020 
A. - 1°063, A, = 1°166, w, = 1-205 


t t, A wincave A, k, -+- kwm 
0250 0°357 1°3 
0°500 0:590 1°6 

0° 742. 0°647 1°6 
17°25 0°694 


ym -1- k, moun = 1°4, Un = 1°302 
I, = 0°97, kywm = 0°43, V=70 


Tabelle 34. 
qa -0°5978, a, 0-560, e, —0-038 


P A. -1°368, A, —1°453, w, =1-222 
| t, A— A, k. aa kgm 
+263 0-410 1:0 
0-513 0-600 0-9 
1°054 0-792 0-9 
14°45 0-892 


Kom “+ kam wn = 1 ‘0, wn = 1 *349 
I, = 0-71, ktm = 0-29, V=71 


Tabelle 36. 


a =0°5955, a,—0°565, e, —0-°030 
A, =1°274, A,~=1-431, w, 1-254 


{— t, A— A, k, a kwm 
0+ 254 0-399 1°l 
0-508 0°620 1-1 
0°783 0°731 1-0 
3°283 0-869 


k, m a Kam Wm =1 0, Wm = 1°3T7 
k, = 0°81, k,wm = 0°19, V=8l 


Tabelle 38. 


a—=0°6112, a, 0-610, e, 0-001 
A, =1°397, A, ~=1°400, wm, 1-186 


t — A A— A, k, — kwm 
Q°254 0-519 1°3 
0-508 0°713 1*1 
0-771 0-846 1-2 
12°51 0°965 


k, m +- kom Wm = 1°2, wm = 1°334 
k, = 0°83, k,wm == ()- 37, V=69 
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Tabelle 33. 


a=0°5973, a, —0°584 
A, = 1-366, A, 1-335, w,—1°185 


{— t, A— A, k, a ktm 
0-254 0-433 1-1 
0-504 0-664 1-2 
0-800 0-809 1:3 
1-075 0-894 

15°08 0-896 


k, ‘es + Kym Wm =1 °2, Wm == 1°313 
k, = 0°76, kytom = 0-44, V = 63 
Tabelle 35. 


a == 0°5999, a, 0-567, e, 0-033 
A, = 1°372, A, =1°446, w, 1-217 


&— t A — A, k, “ kvm 
0-258 0:419 1°1 
0°504 0-568 0-9 
1-017 0-794 1-0 
19°90 0-873 


kim a kam Wm =1 0, wm =1 *339 
k, = 0°69, kjwm = 0°31, V = 69 
Tabelle 37. 


a—=0°6017, a,—0°593, e, 0-008 
A, =1°376, A, ~1°395, w, 1-193 


t— t A— A, k, — kwm 
0-250 0-416 1-1 
0-500 0-635 1-1 
0-750 0°765 1-1 
45°15 0-897 


k, — kam wm =1°1, wm = 1°322 
k, = 0°73, k,wm = 0°37, V= 67 
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Il. Isopropylalkohol. 


1. Versuche in wasserarmer Ameisensiure, w, — 0-101. 


a) ohne Katalysator. 


Tabelle 39. 


a= 0°3050, a, 0°216, e, 0-089 
A, =0:696, A, 0-900, w, 0-190 


Tabelle 40. 


a = 0°3033, a, = 0°242, é; == (): "}] 
Ay == 0-692, A, = 0°832, w, = 0 162 


t — t, A— A, k, -- kywm 
0-154 0°335 3°7 
0-308 0422 3°6 
0-563 0)°459 

2°8 0-458 


k, m a kamWm ane 3° 7, Wm = 0°268 
k, = 3°4, k,wm = 0-26, V=93 


Tabelle 41. 
a = 0°4057, a, = 0°316, 


A, = 0°926, A,==1°130, w, 0-190 


t—t, 
0-154 
0-304 
0-546 
23-0 


A—A, 
0-492 
0-600 
0-650 
0-650 


e, = 0-090 
k, — k, wm 
4-0 
3°74 


t— 1, A—A, k, + kw, 
0-150 0-350 3°5 
0-300 0°448 3°4 
0°538 0°496 

5°0 0-497 


k, m ae k, mwm = 3 *5, wn = 0-246 
k, =3°3, ktm =0°25, V=93 


t—t, 
0-154 
0-308 
0-546 
17°5 


Tabelle 42. 


a ==0°4120, a, = 0°336, 
A, =0°940, A, =1°113, wv, =—0°17 


A—A, 
0-508 
0-628 
0-689 
0-699 


é; =— Q *( 76 


k, Se ie kw 
3°7 


3°2 


k, m + ke mbm == 4-0, wn = 0°307 
hk, =3°7T, kzwm =0°31, V= 92 


Tabelle 43. 


a = 0°4895, a, =0°391, e, 0-099 
A, 1117, A, =1°342, w, 0-199 


t or t, A a a A, k, - k,wm 
0-150 0°583 3°7 
0-304 0-736 3°5 
0-554 0°818 
20°0 0-808 


ky m a kamtem = 3 °6, Wm == 0°337 
ky ats 3 3, k,wm =a 0 {2 V ——— 93 


k, m + Kgmt0m = 3°D, Wm = 0°297 
k, —— 3°38, kom = 0°25, V= 93 


Tabelle 44. 


a= (0°5030, a, = 0°406, e, = 0-097 
A, =1°148, A, —1°370, w, —0°198 
t—i, A—A, key ++ kau 
0-150 0-560 3°2 
0-300 0-735 | 3°1 

24°3 0°834 


k, + Kamt0m — 3 e 4 wn = 0°334 
k, =2°9, kwom = 0°26, V = 92 


b) mit Katalysator. 


Tabelle 45. 
a—=0°1997, a,—0°114, e, =0°086, c=—0°00745 
A,—=0°456,  A,—0-668, Anci—0-017, w,—0-164 
t— t, A— A, k, + k,wm 
0°154 0-244 , 6°4 
0-308 0-272 
3°30 0-272 


k, = 6°4, wn = 0°218, V = 100 
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Tabelle 46. 


a =0°3922, a, —0°268, e, =0°124, c=0-°00745 
A, = 0°895, ,=1°195, Ano, =90°017, w, 0-208 


t TT t, A — A, k, -- kwm 
0-180 0°538 6°6 
0°358 0°575 

28°0 0°575 


k, = 6°5, kywm = 0°15, won = 0-321, v= 98 


Tabelle 47. 


a—0°3009, a, —0°157, e, =0°144, ¢—0-00857 
A, =0°687, A,=1°035, Apo; —0:020, w, 0-245 


t— t, A etic A, k, + k,wm 
0°150 0°275 T°2 
0°313 0-300 

48-0 0-300 


kj, =6°8, kywm = 0°41, wm = 0-305, V = 94 


2. Versuche in wasserreicherer Ameisensadure, w, — 1-185. 


Tabelle 48. Tabelle 49. 
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a =0°1221, a, 0-090, e, 070382 a—0-1336, a,—0-098, ¢, 0-036 
\, = 0°279, A,=0-°353, w,=1:217 A,=0-°305, A, 0-387, w, 1-221 


K',t0m = 0°05, wm = 1°298, V = 98 


Tabelle 52. Tabelle 53. 


a =0°2420, a, —0°188, e, —0°054 a == 0°2434, a, —0°207, e, —0°036 
A, =0°554, A, =0°676, w, = 1°'238 


t — t, A— A; k, -+- kywm { — t, A— A, k, +. k,wm 
0°150 0-130 2°71 0-154 0-150 3°1 
0°304 0-185 2°8 0-313 0-197 2°9 
3°5 0-215 23°0 0°325 
kam a kymim == 2°77, wm = 1°250, kim --- kymwm = 3°0, wm = 1°257, 
V = 100 V = 100 
Tabelle 50. Tabelle 51. 
= 0°2405, a, =0°189, e, —0°052 a ==0°2404, a, =0°170, e, —0°070 
—0°550, A, =0°668, w,—=1°237  A,==0°550, A, =—0°710, w,—=1°255 
t— t, A— A, k, +. kywm t— l, A— A, k, -- k,wm 
0-150 0°257 2°79 0°154 0-250 3°0 
0-308 0-372 3°0 0°308 0-340 3°2 
24°0 0°422 5°0 0-380 
kam = kymt0m = 2°8, k, = 2°75, km - kymt0m = 3° 1, k, = 3°0, 


km = 0°06, wm = 1°315, V = 98 


A, = 0°557, A, =0°639, w, —1°221 
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(Zu Tabelle 52.) (Zu Tabelle 53.) 
{— t. A— A, k, + kwm t— t A— A, k, a kyu " I: 
0-158 0*267 2:7 0-154 0-289 3°0 ’ 
0-313 0-380 3°i 0-308 0-390 3°1 
0-488 0-420 18°6 0-440 
18-0 0-424 a 
Kym —- kymitm == 2°8, k, = 2°8, Kym + ky mm = 3:0, k, == 2°8. i \, 
ktom = 0-04, Cn = 1-303, v= 99 kom — 0-019, win = 1 °291, V= ) 
Tabelle 54. Tabelle 55. 
a=0-2447, a, 0-296, e,=0°049 a—0-2445, a,—0°194, ¢, = 0-051 
A,=0°560, A, 0-671, w,—=1-234 A,—0°559, A, 0-675, w, 1-235 Ie 
t— t A— A, k, a kywm t-—— t. A— A, k, + kyu ' 
0-158 0-308 3°3 0-158 0-308 3°4 
0-317 0-399 3°3 0°325 0-394 3°2 
9-0 0-439 15°5 0-435 
Kym + kymim == $°3, k, == 3°2, k, m a kymttm === 3-3, k, == 3°3, " 
kyiem = 0-059. wy 1 *306, V= 98 ktem a 0-047, Om = 1 * 309, V = Fy \ 
Tabelle 56. Tabelle 57. 
a —0°3456, a, 0-237, e,—0°109 a—0-3588, a, —0°286, ¢, —0-073 
A, =0°790, A, == 1040, w,—=1-294 A, —0°821, A, —0°988, w, —1°25s 
t— t, A nie A, k, — kim {— t, A en A, hk, oe kw 
0-154 0-350 3°1 0°154 0-402 3°2 
0-313 0-475 3°2 0°313 0°590 3°4 E 
22-0 0°520 20°0 0-590 HI 
B 
k, m k, mim a O°, k, = 3°0, km — Keg mm = 3°3, k, == 3°() 4 
ktm = 0-078, w, = 1-378, V=9T — tm — 0°26, wm — 1-353, V— 93 
Bo 
Tabelle 58. Tabelle 59. , 
a = 0°3683, a,=0°251, ¢,-=O'117 a—0°3657. a, 0-291, ec, =0-0 & 
A, =0°842, A,—1-110, w,—1-302 A,—0°836, A, 1-007, w, 1-26 
whe, t, soit A, ky, + ktm é—i, A A, ky = Kw 
0°158 0-345 3°0 0-154 ()-438 3°1 
0°317 0-470 3°2 0°313 0-583 3°0 
17°5 0-520 48°0 0-658 
k, i 2 kymtm == 3°0, k, a= 2° 8, k, m = Kamt0m == $l, k, om 3°, 
ktm — 0° 19, wim — 1 * 384, v= 94 kw m = 0-026, Cy = 1 - 366, V — uy 
Tabelle 60. Tabelle 61. 7 


a = 0°3556, a,—0°281, e, 0-075 a—0-3720, a,—0-292, e, —0°0%) 
A, = 0-813, A,—0-982, w,—1'259 A,==0°851, A, 1-032, w, 1-204 


t— t, A— A, k, — k,wm t— l, A— A, k, aa kw 
0-158 0-445 3°2 0-158 0° 428 3°1 
0° 321 0-561 2-9 0-321 0-580 3°2 


15°0 0-640 22°0 0-638 
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(Zu Tabelle 60.) 
mT kymWm “> 3°1, k, — 3-0, 
= 0: 15, wm = 1 - 367, V = 95 
Tabelle 62. 


04774 a, =0°361, e¢, =-0°116 


1°091, A, =1°357, w, =- 1-301 
ee sage a ey 
0-163 0°557 3°2 
0325 0-710 2°9 
0°496 0-803 
6°4 0-802 


k, m —T- komt m = 3° 1, k, = 3°0, 


hum = 0-065, won = 1°435, V=+98 


Tabelle 64. 
04898, a, — 0-480, 


e, —0-110 
1-120, A, =1-372, w, —1-295 
{— t A— A, k, a kyiem 
0-154 0-535 2°1 
0-321 0-763 2°9 
0-483 0°865 
4°5 0-865 


I, mn Key mtOm == 2°8, k, <a 2°S, 








wm = 1°427, V— 100 
Tabelle 66. 

0°4815, a, —0°353, e, = 0-129 

1-101, A, —1°396, w, —1°314 
{— t, A —_— A, he, —— kywm 
0°158 0-528 3°3 
)°321 0-661 2°8 
0-483 0-761 
6°5 0-756 


kim + kom Wm =3°1, k, —3°0, 


Wm = 0°14, wm —1°442, V= 96 


Tabelle 68. 


0°5081, a, == 0°386, e, —0°122 
1-161, A, =1°440, w, =1°307 
t—t, A—A, k, +- k,tom 
0-163 0-590 3°2 
0-321 0-770 3°4 
0°571 0-840 
24-6 0-840 
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(Zu Tabelle 61.) 
kw — ky mm == 3°], k, = 3°0, 
ktm == ()- 12, tm == 1° 366, V = 96 
Tabelle 63. 


a == (0°4806, a, —0°350, e, = 0-130 
A, = 1°039, A, —1°397, w, = 1°315 


t— t, A— A, k, - ktm 
0-171 0-548 3°0 
0-329 Q-724 3.3 
0:483 0-788 

42-0 0-788 


Kym Bs Key mm — 3° ) & k, — 3° 1, 
htm — 0-037, Um —_— l °443, V= 99 
Tabelle 65. 


a == 0°4939, a, —= 0°364, 
A, =1°129, A, —1°426 


e, = 0°130 
w, =1°315 


{— t, A— A, k, . ws k, Wm 

0-163 0°559 3°0 

Q°317 0-719 2°9 
24°0 0-821 


kim “— Kemttm = 3°0, k, == 3°(), 
hytlm == 0-029, Cn=> 1 *450, V = 99 


Tabelle 67. 


a == (°4818, a, — 0°335, 
A, == 1°102, 


e, = 0°147 
A, =1°437, w, =—1°332 


© nme c, A— A, i, a on kw 
6-171 0-523 3-0 
0-333 0-653 2°6 
17°5 0°753 


= 2°9, 


k, m kom Wm = 2°9, k, 
k,t0m = 0°037, wm —=1°458, V—99 
Tabelle 69. 


a = 0°5087, a, —=0°421, ¢, 0-088 
A, = 1163, A, =1°364, w, 1-273 


t—t, A—A, k, + k,wm 
0°158 0-631 3°1 
0°321 0-841 3°2 
0°479 ()-934 

21°0 0-931 
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(Zu Tabelle 68.) (Zu Tabelle 69.) 
| 


km ++ kymtm = 3°3, k, == 3°2, kim + kymtom = 3°1, k, == 3°O, | 
k,wm = 0°12, Um = 1 °445, V = 96 kywm == ()°083, wm = 1°423, V—7 


a—0-6047, a,—0-464, e, 0-141 


Tabelle 70. 
Fl 
A, = 1°383, A, =1°705, Ww, = 1°326 | 


t— t, A—A, k, + k,wm _ 
0-158 0-650 2°9 | 
0°317 0-910 3°3 EI 


23-0 0-998 : 
kim o komWm == $°(, k, == 2°9, 
k,wWm == ()° 14, Wm =1 *480, V=95 
Ill. Athylenglykol. 
1. Versuche in wasserarmer Ameisensiure. 


a) Ohne Katalysator, wy) = 0-127. 


Tabelle 71. 


a—0°1764, a,—0°132, e, 0-045 
A, =—=0°403, A,~0°505, w,—0°172 


t—t, A—A, k, ++ hs Ky! + key!tom 
0-154 0-382 2°5 ‘ne : 
0-308 0-520 2°3 2-08 ‘ 
0-975 0-650 : 
16-0 0-650 | 
Wm =0°270, k,f==1°7, k,’wm’ = 0°27, wm’ = 0°453, V = 87 ‘| 
Tabelle 72. : 


a—=0°2613, a,—0-183, e, 0-078 
A, =0°596, A, =0-775, w, 0-205 


Seer SNT, 


t—t, A—A, ky, ky yf tom ; 
0-154 0-567 2°6 — : 
0-317 0°745 2°2 1°8 g 
0°638 0-870 1°8 1°6 q 
0-962 0-935 

26-0 0-935 | 


Cn = 0-359, ky‘m + Ke'm wn = 1 *t, k,‘ =] °D, k,‘wm‘ = 0°22, Wm’ = 0°506, v= 87 


Tabelle 73. 


a—=0°2726, a,=0°197, e —0-076 
A, =0°622, A, =—0°795, w, —90°203 





6 Es wurde hier und bei der Veresterung des Glyzerins stufenwe'se! 
Reaktionsverlauf angenommen, also daB die Zunahme der 4, weun diese gleich 
oder gréBer als 24n — beim Glyzerin als 349 — geworden sind, nur mehr durch 
Veresterung des Glykolmonoformins — beim Glyzerin (nach Veresterung der bei'¢! 
primiaren Alkoholgruppen) des 1,3-Glyzerindiformins — zustande kommt. 








yeiser 
rleich 
lurch 
ei jen 
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(Zu Tabelle 73.) 


t— t, A—A, ke +h, ko’ + ky‘wm 
0-154 0°525 2°4 — 
0-308 0-705 2°1 1°8 
0-638 0-860 1°9 1°8 
0-963 0-915 

50°0 0-915 


0°345, ky‘m a ky‘m Wm = 1°8, k,‘ ==1]°4, k,' Wm' = 0°45, wm! —0°487, V—75 


Tabelle 74. 


a=0°2977, a,=—0°232, ec, —0-°066 
A, = 0-679, A, =0°830, w, 0-193 


t—t, A—A, k, +k, ki + ky‘wm 
0-148 0-605 2°5 --~ 
0-298 0-840 2°3 2°1 
0°627 1-000 2°0 1°8 
4°0 1-060 


0 *359, Key‘ + Kee‘m wm = 2 “0, ng — 1 6, ky‘ Wm‘ — 0 °43, Wm! = 0 527, V — 78 


b) Mit Katalysator, w,— 0-101. 


Tabelle 75. 


a==0°2819, a,—0°046, e, —0°236, ce = 0-00851 
A, =0°643, A,=—1°200, w,—0°337, Anci —0°019 


§ —. t A — A, k, ~+- k, k,' a ka‘ wm 
0-150 0-530 5:5 sats 
0-308 0-602 4°8 4°2 
48°3 0-622 


wn = 0°455, aa == 3 “5. ky! wm’ = 0-70, Cm’ == 0-585, V=83 


Tabelle 76. 


,=0°055, e, —0°315, ec = 0°00851 
1°580, w, —0°416, Ago) —90°019 


vo 3 ae k, + he ky! hey! wm 
0-154 0-713 5:4 sai 
0-308 0-800 4:5 3°5 
0-633 0-835 

18-6 0-835 


wn = 0-576, ks, ——s 3°0, ky‘ wm! —s 0°47, Wm’ = 0-748, V= 87 


2. Versuche in wasserreicherer Ameisensiure, w, = 1°185. 


Tabelle 77. 


a—=0-0998, a,—0-075, e, 0-025 
A, =0°228, A,—0-285, w,—1-210 
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(Zu Tabelle 68.) (Zu Tabelle 69.) 
Kym oe kymwm = 3°3, k, =u 3°2, Kym 1 Kym tm == 9°l, k, = 3-0, 
kjwm = 0-12, Un = 1 *445, v= 96 kywm = 0-083, wm = 1 -423. V = Yj 
Tabelle 70. 


a= 0-6047, a,—0-464, e, 0-141 
A, =1'383, A,—1-705, w,—1-°326 


| 
t— t, A— A, k, aa k,wm en 
0-158 0-650 2-9 | 
0°317 0-910 3°3 
23°0 0-998 


kim a kymWm =m 3°0, k, == 2°9, 
k,wm = 0-14, wn = 1 -480, VY= 95 


Ill. Athylenglykol. 
1. Versuche in wasserarmer Ameisensiiure. 


a) Ohne Katalysator, w) == 0-127. 


; \ , 


Tabelle 71. 


a—0°1764, a,—0-132, ¢, 0-045 
A, = 0°403, A, =0°505, w,—0°172 
{— t, A— A, k, a+ k, k,! + k,’tom 
0°154 0382 2°5 — 
0-308 0-520 2°3 2°08 
0-975 0-650 
16-0 0-650 


wm =0°270, ky! =1°7, Iqe!wm! = 0°27, wm’ =0°453, V = 87 


Tabelle 72. 


a=0°2613, a,—0°183, e, 0-078 | 
A, =0°596, A,—0-°775, w, 0-205 | 


{— t, A— A, k, “1 k, k,’ oo ky/wWm 
0-154 0-567 2°6 ~- 
0°317 0-745 2°2 1°8 
0-638 0-870 1°8 1°6 
0-962 0-935 

26-0 0-935 


Cu = 0 *359, ky‘m --- ky‘ wm 1 - a k,’ <== 1 " 5, k,‘wm‘ === 0 -22, Wm! = 0 . 506, V= af 


Tabelle 73. 


a—=0°2726, a,—0°197, ¢, 0-076 
A, =0°622, A, —0-795, w, 0-203 





6 Es wurde hier und bei der Veresterung des Glyzerins stufenweise! 
Reaktionsverlauf angenommen, also daB die Zunahme der 4, wenn diese gleich 
oder gréBer als 240 — beim Glyzerin als 349 — geworden sind, nur mehr dure! 
Veresterung des Glykolmonoformins — beim Glyzerin (nach Veresterung der be Je! 
primaren Alkoholgruppen) des 1,3-Glyzerindiformins — zustande kommt. 
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(Zu Tabelle 73.) 


, | t—t, A—A, k,+hk, ki + ky‘wm 
=F & 0-154 0°525 2-4 = 
) 0-308 0-705 2°1 1°8 
| 0-638 0-860 1-9 1°8 
| 0-963 0-915 
| 50-0 0°915 
| ni 0°345, ky‘ a ky‘m Wm = 1 8, k,‘ ==] 4, k,' Wn’ = 0°45, Wm! = 0-487, V=75 
| Tabelle 74. 
| 
| a—=0-2977, a,—0-232, e,—0-066 
| A, =0°679, <A,=—0°830, w,—0-°193 
t—t, A—A, k, +k, ky‘ + ky’wm 
0-148 0-605 2°5 — 
0-298 0:840 2°3 2°1 
0°627 1-000 2-0 1°8 
| 4-0) 1-060 
; Wy Q) *3d9, key‘ a Ke‘m Um = 2 0, k,‘ = 1 “6, ky‘ wm‘ — 0 43, Wm! = 0 . 527, V= 78 
| 
| b) Mit Katalysator, w, 0-101. 
| Tabelle 75. 
a=0-2819, a,—0°046, e, —0°236, ec = 0°00851 
A, =0°643, <A,=1°200, w,=0°337, Ano; —0°019 
t—t, A—A, k, +k, k,‘ + k,!wm 
0-150 0-530 5:5 — 
0-308 0-602 4°8 4°2 
48°3 0°622 
wm = 0°455, k,! == 3 *5. ke,‘ wm‘ == (): 70, Um! = 0°585, v= 83 
Tabelle 76. 
a= 0°3693, a,=—0°055, e, —0°315, c = 0:00851 
A, =0°843, <A,—1°580, w,=0°416, Ano, —0-019 
t—t, A—A, k, +k, ky‘ + k,!wm 
0-154 0°713 5°4 = 
7 oe 0-308 0-800 4°5 3°5 
re 0-633 0°835 
18°6 0°835 
Wm = 0°576, k,, —3°0, k,’wm’ = 0°47, wm’ = 0°748, V = 87 
2. Versuche in wasserreicherer Ameisenséure, w, = 1*185. 
weiser 
gleich Tabelle 77. 
lu *h 
pe a—0-0998, a,—0-075, e, 0-025 


A, =0°228, A,—0-285, w, 1-210 
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1-900 
21°0 


Anton Kailan und Gertrud Brunner 





| 


(Zu Tabelle 77.) 


A—A, 


0-190 
0°265 
0-350 
0°385 
0-390 


Wm = 1 267, ky‘m a ko‘mWm ==] “4, k,! 


i ee Ae 
1°9 — 
1°6 1°3 
1°6 1°5 


==] 3, ky‘ wm’ a 0°055, Wm‘ =1° 319, V: 


Qf; 3 uw 


Tabelle 78. 
a=0°1104, a,=—0-°085, e,—0°025 
A, —0°252,, A, —0-310, w, 1-210 
{ — t, A— A, k, - k, z* 1 kg‘ t'm 
0°154 0-238 2°4 — 
0-308 0-289 1:7 0-96 if 
0-796 0-380 1:3 11 | 
1-800 0°415 | 
26°0 0-415 1 
wm = 1 -276, key‘ —- Keo‘m wm = 1 “0, A 0-88, ky‘ Wm! = Q- 12, Wm! — 1 *335, V SS { Cn 
Tabelle 79. 
a=0-°2049, a,—0°124, e, —0°081 ‘ 
A,—=0°469, A, —0°654, w, —1-266 
ane: A+ hk, k, +, Key Lege | 
0-171 0-421 2-3 i | 
0-329 0-536 1-9 1:5 | 
0:975 0°676 1°6 1°4 : 
7°0 0-696 3 
Wm = 1 °375, ky‘m - ky‘m wm = 1 *D, mf = 1 3. k,‘w me = 0 : 18, Cm’ == 1 -490, V SS : Uy) 
Tabelle 80. 
a=0°2219, a,=—0°181, e,—0°041 
‘A, =0°508, A, 0-602, w, — 1-296 
{— t A— A, k, “- ke z,* “- ka! wm 
0:163 0-508 2°3 — 
0°488 0:768 1°8 1°6 
0°979 0-838 1°3 1°2 
1°483 0°878 
15°6 0-881 
wm = 1 *373, ky‘m ~+- ka'm Om = 1 “4, ‘ = 1 3. k,‘wm! = Q- 11, Wm! == 1 °513, V == 92 , 


Tabelle 81. 


a==0-°2730, a,—0°210, e, —0°063 


A, = 0°623, . A, =0°768, w,—1°248 
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(Zu Tabelle 81.) 


| 
| 
| t—t, A—A, k, +k, ky + k,/wm 
| 0-163 0°577 2°3 — 
| 0-354 0-747 1-7 1-2 

: 0-513 0-852 1-7 1-4 

| 1-188 0-952 1-2 1-0 
25°75 0-987 

{if | , ani l *413, ky‘m + Ka‘ m wm = 1 2. k,' =] “0, a Wm’ = 0-22, Wm! = 1 *560, V—8s2 


| 
| i 
, Tabelle 82. 


—0°3147, a,—0°268, e, 0-047 
A, 0-720, A,—0-°827, w,—1°232 


i A—A, k, + he Ky hey! em 
0-158 0-618 2-0 an 
0-350 0-918 1-8 1-7 
0-508 0-968 1°4 1-2 
0-667 1-028 1°3 1-1 

25-6 1-193 


- £8 ‘ Cin = l 430, ky‘m -}- ke‘ wn = 1 °3, k,‘ =] (0), ky! wm! —- ()°25, Win’ =] “551, V=sl 


Tabelle 83. 


a=0°3934, a,=—0°191, e,—0°203 
A, =90:900, A, —1°363, w, —1°388 


t—t, A—A, k, +k, ky‘ + k,‘tom 
| 0-158 0-614 2-0 - 
| 0-317 0-879 1-8 1-6 
; 0-496 1-034 1-7 1-6 
0-663 1-092 1°6 1-4 
18-2 1-202 
SS en =1-579, key’ + hy! ntom = 1°5, ky! = 1°3, by’! = 0°23, wm! = 1-741, V= 85 


Tabelle 84. 


a==0°4078, a, —0°329, e, 0-079 
A, =0°932, <A,=—1°112, w,—1°264 


tf, 4—A, k, +k, Ie, + ky!t0m 
0-175 0-872 2-1 a 
0-342 1-180 1:9 1:7 
0-521 1-280 1°6 1:3 
0-683 1-360 1°5 1-2 
| 24-0 1510 
"2 Wm = 1519, Key’ + Keg! tm = 14, ky! = 101, Key! em! = 0°26, wm! = 1-733, V=81 


Tabelle 85. 


0-4917, a,—0-346, e, 0-146 
1°124, A,—1°458, w,—1-331 


@ == 
A, = 
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(Zu Tabelle 85.) 


t— t, A—A, k, +k, ky! + khef tem 
0-163 0-944 2°2 ~~ 
0-329 1°280 1°8 1°5 
0-488 1°454 1°7 1°5 
0-983 1°647 1°5 1°4 
1°492 1-702 
15:0 1°702 


wm = 1 *605, ky ‘m a keg'm wm = 1 5, k,! = 1 “2. key‘ wm' — 0°28, Wm’ = 1 *857, V Ss] 


Tabelle: 86. 


a=0°4975, a,—0°326, e,—0°172 
A,==1-138, A,—1°530, w,—1-356 


t—t, A—A, k, +k, kit kyftem 
0-158 0-910 2-0 -—- 
0°313 1°185 1°6 1:1 
0°496 1°470 1°6 1°4 
0-992 1°682 1°5 1°4 
18-0 1-740 


Wm == 1°622, k,‘m + k,'m Wm = 1°38, B’ oz 1°], keg/Wm' = 0°16, wm‘ =1°871, V=—8i 


IV. Glyzerin. 
1, Versuche in wasserarmer Ameisensiure. 
a) ohne Katalysator. 
Tabelle 87. 
Wy = 0°127 


a==0°1925, a,=—0°151, e,—0-°042 
Ay =0°439, <A, —0°535, w,—0°169 


t—t, A—A, k, +h, kf + hf 
0-150 0-445 1°5 —- 
0-304 0°595 1-1 — 
0-788 0-810 0°73 — 
1°271 0-890 0°56 28 
2°267 1-000 0°45 0-30 
17°7 1-105 


wm = 0-355, ky’m — komm = 0-29, k,’ == 0°21, k, 110’ = 0°O77 
Ww’ m == 0-554, V=74 


Tabelle 88. 
Wy = 0°127 


a =0°2637, a,—0°205, e, 0-058 
A, =0°602, A, 0-735, w,—0°185 


Rolf, ery ky +k Key! eI! 

0-154 0-580 1°4 ve 

0-304 0-800 11 a 

0-796 1-050 0-66 mS 

1-292 1-220 0-56 0-42 
21-0 1-500 


wm = 0-417, k,’ = 0 30, ky’Wm! = 0: 12, Wm’ == ()° 682, V = 71 
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b) mit Katalysator. 


Tabelle 89. 


w, = 0°101 
a=0-°1885, a,—0°035, e, =-0°154, c—0-00851 
A, = 0°430, A, —0°800, Aqci=0°019, w, = 0°255 


t— t, A—A, k, +k, k,’ +- k,'wm 
0°146 0-467 2°6 — 
SI 0° 296 0-608 2°1 1°6 
0°783 0-768 1°7 1°5 
1°783 0-805 
27°0 0°805 


wm - 0-381, ky’m ay ky’ mm == 1 °6, ke,’ = 1 “2. k,’wm! = 0°43, 
Wn’ = 0-508, V= 69 


Tabelle 90. 


wy —0°101 
0-074, ¢,0°197, ce—0-00851 
1:085, Anci 0-019, w, 0-298, 


a—0°2704, a, = 
A,=0°617, A,= 


87 
tnt on A k, + hy Key! Lt Ieg!wm 
0-150 0-730 2°7 ve 
0-304 0-92 2+] 1°5 
0-625 1-060 1°4 11 
1-263 1-155 1-1 0-85 
17:0 1-210 


rn = 0-519, key'm + key mm - 1°l, k,! — 0-76, k,’w' m = 0°34, 
w'm = 0°687, V—69 


2. Versuche in wasserreicher Ameisensaure, w, = 1-185. 


Tabelle 91. 


a—0-0847, a,—0-071, e, 0-014 
A,=0°194, A, =0°226, w, 1-199 


t—t, A—A, k, +, ky’ + ky! + h,’wm 
0-250 0-244 ‘3 ~ 

0-496 0-319 0°85 ~- 

0-738 0°367 0-74 — 

1°242 0-428 0°63 0-46 

1-730 0-439 0-48 0°29 

2°750 0-478 0°42 0-30 

22°0 0-514 


Cn = 1-286, ky’m ~+ kgm’wm == 0-35, k,’ == 0°29, kg’w'm = (0)°065 
wm =1 “377, V=8l 
Tabelle 92. 


a==0°1139, a,—0-068, e, —0°046 
A, = 0°260, . A, = 0°365, w, —1°231 
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hen, 
0-246 
0-493 
0°733 
1-225 
1°644 

52-0 
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(Zu Tabelle 92.) 


A—A, k, ¢ ky k,’ > k,'wm 
0-260 1-0 —- 
0°365 , 0°79 — 
0-430 woe. — 
0-478 0°53 0°27 
0°530 0°52 0°37 
0-615 


wn = 1 *327, ky’m ~}- kymw'm = 0°32, k,’ = 0-25, k,'w'm = 0:074, 


Fant 
0-250 
0-492 
0-738 
0-983 
1-229 
2-229 

16°5 


w'm = 1°435, V= 77 


Tabelle 93. 


a=—0-1629, a,—0°145, e,—0°018 
A, =0°372, A,=0°413, w, —1°203 


A—A, k++ hy Key! Eley! 
'0°504 1:2 =i 
0-650 0-91 “ 
0-730 0-76 di 
0-750 0-60 0-13 
0-780 0-52 0-17 
0-882 0-40 0-23 
1-010 


Wm =1°3T1,  ky’m + key’ mom = 0°18, ke,’ = 0°15, h,’w'm = 0°081 


find: 
0°254 
0-496 
0: 763 
1-254 
1-750 
3°750 

75°0 


Wm’ =1°538, V = 83 


Tabelle 94. 


a—=0°2465, a,—0°195, e, 0-052 
A, =0°564, A, =0°682, w, = 1:237 


ak k, tk, ky! ke!wm 
0-636 1-0 us 
0-851 0-83 ai 
0-952 0-66 es 
1-090 0-53 ies 
1161 0-45 0-24 
1-329 0°36 0-28 
1-390 


Cn = 1°465, ky‘m —~ ky‘ mom = 0°26, zs am ()* 18, k,'w'm = 0°085 


tit 
0-246 
0-500 
0-746 
1-263 
2°996 


w'm =1°748, V=—67 


Tabelle 95. 


a —0°2925, a,—0°229, e, 0-064 
A, =0°669, A,=0°815, w,—1°249 


A—A, ky + key ky! +- key'wm 
0-715 1°0 —_ 
1°025 0°88 — 
1-165 0°75 — 
1°325 ‘60 0°38 


0 
1°535 0°45 0°36 
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(Zu Tabelle 95.) 


t—t, A—A, ky +k, ky’ +- k, ‘wm 
6°279 1°605 — — 
72°0 1° 605 — he 


wm' =1°816, V = 62. 


Tabelle 96. 

w, = 1°185 
a =0°3993, a,—0°284, e, —0°116 
A, =0°913, A,=—1°177, w,—1°300 


| 
| 
wn = 1 ’ 505, ky‘m + k, mm = 0 *37, k,’ — 0 7 23, ky‘w'm = 0 14 
/ 
| 
} 


| ae i &, ke, the ket + Keeton 
0-258 0-939 0-95 - 
0-513 1-326 0°79 te 
0-767 1-520 0-67 pe 
1-767 1-812 0-43 0°25 
2-767 1985 0-38 0-26 
18-0 2°185 


wn = 1 -662, ky‘ —- k'smWm = 0-26, k,! == ()° 18, k,'wm' = 0:08 
wm' = 2°047, V=—68. 


C. Versuche bei 15°. 
Tertiarer Butylalkohol. 


1. Versuche in wasserarmer Ameisensaure, 1, = 0°128. 
a) ohne Katalysator. 


Tabelle 97. Tabelle 98. 
a= 0°1950, a, —0°189 a=0°1972, a,—0°195, e, 0-002 
A, =0°441, A, 0-428, A,—0°128 A, —0°446, A, —0°450, w,—0°130 
f —t, A A, k, +. kom t—t, A—A, k, + k.1wm 
0-170 0-082 0°67 0-170 0-085 0-73 
0°513 0Q)*237 0°93 0°507 0-194 0°72 
873 0-303 0°95 0-850 0-281 0°88 
1°377 0°323 0°75 1°372 0°315 0-80 
1°398 0-356 48-0 0°342 
km + Kymt0m = 0°84, kk, = 0°65, kim -+k,mt0m = 0°77, =k, = 0°60, 
k,i’m = 0°19, sm =—0°180, V=78 k,wm—90°17, wm—0°1T7, V=78 
Tabelle 99. Tabelle 100. 

a = 0°3138, a, —0°309, a = 0-°4079, a,—0°401, e, —0-°007 
A, =0°709, A,—0°698, w,==0°128 A, —0°922, A, —0°938, w,—0°135 

i—t, A—A, k,--kywm t—t, A—A, k, + kytum 
0178 0-129 0°71 0-343 0-255 0°62 
0°515 0-300 0°75 0-860 0-520 0°76 
0858 0-397 0°77 1°377 0-600 0-78 
| -368 0°483 0°94 48-0 0+660 
1443 0-509 
160 0-509 kim -+~Kemttm = 0°70, k, = 0°51, 


km + Kgmtom = 0°76, kk, = 0°53, k,t0m = 0°19, wm =0°225, V=73 


km = 0°23, wm —=0°197, V=70 





Tabelle 101. 


a—0°4085, a, 0-399 
A,—=0°923, A,—0-902, w, 0-128 


a = 0°1847, 
- Ay ==0°417, 
t—t, 
0-170 
0°513 
0-850 
4°5 


km + kymivm = 2°03, k, =1°56, k,wm = 0°47, wm—0°203, V==77 


a = 0°1998, 
A, = 0°452, 
t—t, 
0-178 
0-522 
0-865 
26-0 


kim ++ kemtvm = 1°78, k, = 1°39, kvm = 0°39, wm —0°198, V=78 


a = 0°3087 
A, == 0°698. 


tf, 
0-177 
0-520 
0-863 
1-360 
18-0 | 
kim -|- keymt0m = 1°64, k= 1°29, kyrum = 0°35, 2m = 0°237, V=78 . 


km + kymtm = 0°67, k, = 0-40, 
kywm = (0-27, Wm = 0°231, V=75 


b) mit Katalysator. 


Tabelle 102. 


a, =0°140, e, = 0-045, 
A, =0°535, Ancol —0°016, 
A—A, 
0°112 
0°182 
0°205 
0-202 


Tabelle 103. 


a, = 0°172, e, == 0-028, 
‘A, = 0-530, w, = 0°156, 
A—A, 
0°145 
0-240 
0-265 
0°275 
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t—t, A—A, k, + kywm 
0-177 0-162 0°63 
0°857 0°515 0°65 
1°373 0°645 0°75 
2°383 0°715 

23°5 0-712 


c = 0°00697 
w, = 0°173 
k, + k,1um 
2°07 
1°95 


c = 0°00697 
Ancli = 0°016 


k, + km 
1°83 
one oe 
1°66 


Tabelle 104. 
a, = 0°268, e, = 0°041, c—0°00697 
A, =0°805, Ancol —0°016, w,—0°169 
A—A, k, + kym 
0° 225 1°76 
0-370 1°54 
0-420 1°56 
0-440 
0°440 





=“ 


er 
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Tabelle 105. 


, = 0°128 
a =0°3904, a,—0°370, e, = 0°021, c=0-00697 
A, = 0°882, A, =0°945, AnHcoi=0°016, w,—0°149 
| t—t, A—A, k, +- kvm 
| 0°177 0-295 1°48 
| 0-520 0°550 1°56 
0°875 0-630 1°73 
13°8 0°650 


km + Kemttm = 1°58, ky = 1°24, kyrxm = 0°29, 21m = 0°239, V=—81 


2. Versuche in wasserreicher Ameisensiure, m1, — 1°162. 


Tabelle 106. 


« —0°2019, a, 0-201, e,-=0-001 a ==0-2988, a, — 0-292, 
-0°457, A, 0-460, w,==1°163 A,==0-677, A, 0-660, w, — 1-162 


Tabelle 107. 





t—t, A—A, k, -—— km t—t, A— A, k, +- k,avm 
0:248 0-082 0°48 0-253 0-122 0°54 
0-855 0-190 0°42 0Q°752 0-212 0°37 
1°858 0-300 0°50 1°505 0-360 0°46 
3°49 0-340 3°000 0-450 

19-0 0-450 


; kim =} kemm = 0-44, k, = 0°33, 
km = 0-11, wm => 1 -206, v= 75 


Tabelle 108. 
a = 0°3924, a, —0°395, e, —0°003 


kim a komm = 0°42, k, == 0°27, 
k,Wwm == ()- 15, wn = 1 -217, V = 64 


Tabelle 109. 
a = 0°3959, a, = 0°395 


A, =0°895, A, 0-902, w,=1°165 A,—0-896, A, —0-893, w, 1-162 
t— t, A— A, k, + km t — t, A— A, k, 4: kam 
0°253 0-138 0°43 0°245 0-137 0-44 
0-760 0-348 0-46 0-748 0-312 0-40 
2°105 0-508 0-34 1°848 0-497 0°38 
17°0 0°628 6°0 0-622 


kym + kymtm = 0°40, k, = 0°28, 
kam = 0-12, wm = 1 °254, v= 71 


kum +: komm = (0°40, k, = ()°28, 
ktm = 0°12, 1um = 1°244, V = 69 


D. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


l. Abhaingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
vom Wassergehalt. 


Ordnet man die Mittelwerte der Versuchsreihen mit ter- 


tiirem Butylalkohol nach steigenden Wasserkonzentrationen, so 
erhalt man: 








cae a = = eS c az = a 5 we 
3 = 
S 3 
= > oe ao = ai. 
Sku oO SAKOAS » tones RaiaAMKS SND SHor FE 
= me ont 4 ont ont wt Ot et et St ese COO ga a coo oo 
oD es 
AI a = =r) t~ _ 
co rH10 19 © Ro mn oo S mn Amnos ay HTrmHoe BMONDS = 
OoNAKRe ont ot at od et i aaa HO a) Sgernda 
v4 'S . ° . 
° ooo © 
@ = C) ~ 8 N io _ of $ ee ted _) 
Oo ee aANEETIS KAeeoS SRxmoB YXdomES ae 
. CONAN. Hea | a aH HOO y- 
© © OD OD 
. of for) S for) . oS OS 
> 1 — fr) > t= = DS wi fH th ww i 
PR Qgtayecrs & SAenod ASSES?. RSeerS BSoeSS. & BP VIESs © 
oon NI ONAN of on ae oe eee Eee rte et Sees ei © asa © © oun N : 
oo . om) 
a) oO om] — oO a 
% Ta) o =~ a 
bed — t -~ 
a © dl a) See L Non WS wANMES gen CRM SS . = a = 
- = e CANA eS ~ ee anion ona! ae Or on ae oe on oe) aA OO S .. ~- ose = 
i} p= 7 - fo] a. Or . . . & 
. -. “- t an S > x x >» ecooce 
: 2 Yt ge o § + & S x 5 & | 
= © | Amis S © ARomans a NOS OD a5 a NN > wm NOD OD © ® 
= > = ONAN 4 S ot ot ot od id ek Ot et ont 08 ont od od ae ee > g = 
om 2 * t= S 
. O -oodw = 
ihe 8 a ‘i g a..8 «6 “ 2 #5eeers 
2} =a = Oinn eo q Roo 78 SHomwS SAM oS —- HMA OED . oe = 
e . 4 re . bd 7 . ° oD « . ° bd ooo oS 
c CANN 4 aaa mt et tt ee oe oe aA OO x 
° 
= 
< a . . . . . . . . . o 
et ee ee ee oe a St ty St it ty St Sy tf 
2 od ®D ® ood dD ® ood dD © ood © o od © ood ® 
0-2 &-& Sok 2 We 2 Sf &5 toe &2 Me We 
—_—_—_ ——_—“_—— —_—“_—— ——— —_——“_—_— ——_—_— 
sks: « css es =. 2 a, =e. ws 3 8 
aes oe Ae 8 a = ¢g =e £ ee 
= << = re = we 2 ¥ 2 ey 2 as 
> o rs) > 1 © 
2p s + g + - + s + 7. + a + 
oF = we _ oy = Se a x = “ _ we 








Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen in Ameisensdure 359 





Wm = 1°206 — 1°254 


Tabelle Nr. 106 107 109 108 

ens 1°2 1:217 1°244 1°254 

rte ha { gef. 0°44 0-42 0°40 0-40 
K, | Meme) her. 0-42 0-42 0-42 0-42 

. { get. 0°33 0-27 0-28 0-28 

1 | ber. 0-29, 0-29, 0-28, 0-28, 


Mittelwerte: 1°230, 0-42, 0-29 


Die berechneten Werte sind mit den folgenden, fiir Stunden 
und Briggsche Logarithmen zwischen w=0°2 und 1°4 giiltigen 
Intrapolationformeln gewonnen: 








1 1 
; 0 =—_ e* | ef . ——_ . 725 i . 7, 
Fiir 25 CTE 0°3311 +- 0°3447 w; k, 0°4725 +-0°4151 » 
Fiir 15° : = 1-105 +-1°048 w: nies 00:4. 1-510 w. 
k, + km k, 


Die so berechneten Werte stimmen mit den gefundenen 
innerhalb der sehr groBen Fehlergrenzen iiberein. 


Eine analoge Zusammenstellung der Mittelwerte der Ver- 
suchsreihen mit Isopropylalkohol ergibt: 


Wm = 0° 246 — 0°337 


Tabelle Nr, 40 39 42 41 44 43 Mittelwerte 
wm 0-246 0-268 0:297 0-307 0-334 0-337 0-298 
‘+ { —_— 39 33. 85 40 82 88 3°6 
Tw men oe Sh Be Se. Bh. 6, — 
it k, { gef. 33 34 38:3 3T 29 3:3 3-3, 
ber. 3°3, 3°3, 3°3, 3°3, 3°3, 3°3, amis 
wm = 1°250 — 1-480 
Tabelle Nr. C503 CO: ©: Bie se 2 OR 
wm 1-250 1-257 1°291 1-298 1-303 1-306 1-309 1°315 1°353 
k gef. 2°77 3°0 3:0 2°8 28 3:3 3°3 3:1 3:3 
i 1 yt0m ; 2. ; 
ber. 3°1, 3°1, 3°0, 3°0, 3°0, 3°0, 3°0, 3°0, 3:0, 
yp, {gel 27 3:0 28 2:8 2:8 3:2 3:3 3:0 3-0 
' | ber. 3°0, 3°0, 2°9, 2°9, 2°9, 2°9, 2°9, 2°9, 2°9, 
Tabelle Nr. 59 61 60 56 58 69 64 62 
Wm 1366 1°366 1°367 1°378 1°384 1°423 1°427 1°435 
thee 22k, St. Sk SO SL ae St 
| ber. 3°0, 3:0, 8°0, 3-0, 3:0, 38°0, 3-0, 3-0, 
k { ma Si Cer 86 “Fe SO - 3s: “FC 
lh See Bye OO OR OTR ROE Oh: SR OG 
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Tabelle Nr. 6 20.48... 8 W. Mittelwer, 
tm 1:442 1°443 1-445. 1-450 1-458 1-480 1°37: 
ff ge 381 381 83 30 29 30 3-0 
ey + Katom { ber. 3°0, 3:0, 3:0, 30, 38-0, 30, ° — 
, f ge 3:0 31 382 8:0 29 29 2:9, 
'\ ber. 2:9, 2-9, 2:9 2:9 29, 29, — 


Die, wie man sieht, mit den gefundenen gut _ iibereip- 
stimmenden berechneten Werte sind nach den fiir 25°, Stunden 
und Briggsche Logarithmen zwischen w= 0‘2 bis 1'5 giiltigen 
Intrapolationsformeln: 


== 02639 +- 0°04656 w und tt == (0-2914 +- 0-03307 w 


1 
k, + k,w k, 


ermittelt. 


In analoger Weise erhalt man fiir Athylenglykolmonoformin 
zwischen w=0°4 und 1°9 


1 1 
_— . . ques . 0: ¢ 
i. in = 0°4303 + 0°1944 w und % = 0°5450 + 0°2032 w 


und fiir 1,3-Glyzerindiformin zwischen w=0’°5 und 2°0 


1 


1 
ai. cea . . eniiie . 3 . a 
ee a eo * 380 -+- 0°6432 w und — —3°343+-0-°8140 w 


ky 


Berechnet man mit diesen Formeln die ,,Konstanten“ fiir 
w =(°298 und 1°372 und setzt die fiir w= 0°298 ermittelten = 100°. 
so erhalt man: 

















(CH,), COH (CH,), CHOH 
Wm k,+- kw % k, % k, + k,w % - k, % 
0-298 2°31 100 1°68 100 3°6 100 3°32 100 
1°372 1°24 54 0°96 57 3°05 85 2°97 89 
HCO,CH,CH,OH (HCO,CH,), CHOH 
wm k',+- kw % k’, % k',--k',w % k', "b 
0° 298 2°0 100 1°6 100 0°39 100 0-28 100 
1°372 1°4 70 1°2 75 0°31 79 0-22 80 


Der Wassereinflu8 ist somit am gréBten beim tertiiiren 
Butylalkohol, am kleinsten bei den beiden sekundiren Alkoholen, 
beim primiren liegt er ungefahr in der Mitte: Eine Erhéhung 
des mittleren Wassergehaltes von 0°30 auf 1°37 Mole im Liter 
driickt die Konstanten beim tertiaren Alkohol um 46°/, bzw. 43°), 
herab, bei den beiden sekundiren Alkoholen um 15 und 21°/,, bzw. 
11 und 20°/,, beim primiren um 30, bzw. 25°/». 
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Der Unterschied in der verz6gernden Wirkung des Wassers 
suf die Geschwindigkeit der Veresterung von verschiedenen 
Ajkoholen in der gleichen Saure ist also gréBer als der bei der 
(,eschwindigkeit der Selbstveresterung von verschiedenen Sauren 
im gleichen Alkohol. Unterschiede bestehen bekanntlich auch im 
letzteren Falle, da z. B. bei der Selbstveresterung der Fettsauren 
in Glyzerin bei 183° Wasserzusatz eine kleine Erhdhung der 
(ieschwindigkeitskonstanten bewirkt, bei der Anissdure, der 
Phenylessigsiure, den Oxybenzoesiuren und den Naphthoesiuren 
dagegen eine kleine Verringerung‘’. Noch viel geringer sind die 
\'nterschiede in der verzégernden Wirkung des Wassers auf die 
durch eine fremde starke Saure katalysierte Veresterungs- 
geschwindigkeit von verschiedenen Siiuren im gleichen Alkohol, 
schon deshalb, weil die von diesen herriihrenden Wasserstoffionen 
hier tiberhaupt keine Rolle spielen, wohl aber bei der Selbst- 
veresterung und der Ejinflu8 des Wasserzusatzes auf den Disso- 
ziationsgrad der schwiicheren zu veresternden Siure viel gréBer 
ist als auf den der starken Katalysatorsiure. 


Im vorliegenden Falle nun, wo es sich stets um die gleiche 
Siiure, dagegen um verschiedene Alkohole handelt, kann eine 
Anderung der Wasserstoffionenkonzentration durch den Wasser- 
zusatz tiberhaupt keine Rolle fiir die Erklirung des verschiedenen 
influsses des letzteren spielen, abgesehen davon, dali diese 
Anderung, wenn die Zahl der Wassermolekeln, die auf eine 
Ameisensiuremolekel entfallen, von 0°01 auf 0°05 erhédht wird, 
nicht allzu bedeutend sein diirfte. 


Wohl aber kann die Veresterung der verschiedenen Alkohole 
dureh die Wasserstoffionen, deren Hydrate und Alkoholate ver- 
schieden beschleunigt werden und die Lage des Gleichgewichtes 
zwischen den beiden letzteren wird auBer von den Konzentrationen 
auch noch von der Natur der Alkohole abhangen. Ein Ejinflu8 
der Konzentration des letzteren auf die Wasserwirkung lieB sich 
allerdings nicht mit Sicherheit erkennen. 


Nach der Hypothese von H. Goldschmidt’, wonach die 
verzogernde Wirkung des Wassers bei der Veresterung von Sauren 
in Alkoholen darauf beruht, daB ersteres die katalytisch wirksamen 
Alkoholwasserstoffkomplexionen in unwirksame H;0*-Ionen iiber- 
fiihrt, miBte mit steigender Alkoholkonzentration unter sonst 
gleichen Bedingungen die verzOgernde Wirkung des Wassers ab- 
nehmen. Nun ist diese beim tertiaren Butylalkohol, wie erwihnt, 
am groBten. Ordnet man die in wasserreicherer Ameisensiure 
mit letzterem erhaltenen ,,Konstanten“ nach steigenden Werten 
der im Mittel vorhandenen Alkoholkonzentrationen (am), so erhilt 
man die nachfolgende Zusammenstellung: Die _ ,,korrigierten“ 





7 Vel. A. Kailan und A. Brabbée, Monatsh. f. Ch. 50 (1928), 179. 
8 Z. f. phys. Ch. 60 (1907), 728. 
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Konstanten sind mit obigen Intrapolationsformeln auf w = 1°: '43 
reduziert, um den etwa durch die steigende mittlere Wass.. 
konzentration hervorgerufenen Gang auszuschalten. 


am Wm k, + kam k, 








: ~ Zahl der 

gef. korr. gef. korr. Versuche 
0-066 1°243 1-4, 1-4, | bg # ) ba 10 
0-178 1°256 1°3, 1°3, 1:0, 1-0, 6 
0-287 1-298 1°4, 1°4, 1-0, 1-0, 5 
0-447 1°339 1-0, ig 0-76 0-79 6 


Von einem ansteigenden Gang der korrigierten kh, + kow,,- 
Werte, wie er zu erwarten wire, wenn wirklich mit suieiiandle: 
Alkoholkonzentration die verzégernde Wirkung des Wassers 
geringer wiirde, kann also keine Rede sein, eher la4Bt sich ein 
absteigender Gang erkennen. Dieser tritt bei den 4, korr. noch 
etwas deutlicher hervor, was davon herriihrt, daB hier und bei 
den meisten anderen untersuchten Alkoholen mit steigender Kon- 
zentration der letzteren der im Gleichgewicht veresterte Anteil, 
also das Verhiltnis k,:k, + kowm, etwas kleiner wird. 


Die Sicherheit aller SchluBfolgerungen wird allerdings durch 
die starke Streuung der gefundenen ,,Konstanten“ beeintriichtizt. 


Il. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
von der Natur des Alkohols. 


Von den hier untersuchten primiren, sekundiren und 
tertiiren Alkoholen verestert der Isopropylalkohol, also ein 
sekundairer Alkohol, entschieden am raschesten. Ihm zuniiehst 
kommt, wenigstens in sehr wasserarmer Ameisensiure, der tertiiire 
Butylalkohol, dessen 4, + k.w, bzw. k, bei w=0°3 nur mehr 64° ,, 
baw. 51°), bei w=1°37 41°, bzw. 32°/) von den entsprechenden 
Werten des Isopropylalkohols erreichen. Der Ubergang vom 
sekundéren zum tertiiren Alkohol verringert somit die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Esterbildung auf etwa die Halfte. 
bzw. ein Drittel. 


Das Monoformin des Glykols, also ein primirer Alkohol, 
verestert bei w= 0°3 etwas langsamer, bei w = 1°37 etwas rascher 
als der tertiire Butylalkohol oder nur ungefihr halb so rasch wie 
der Isopropylalkohol. Es wird daher durch die ,,sterische“ Wirkunzg 
der HCO.CH2-Gruppe an dem die Hydroxylgruppe tragenden 
Kohlenstoffatom die geschwindigkeitssteigernde Wirkung des 
Uberganges in einen primiiren Alkohol weitaus iiberkompensie't. 


Ersetzt man im Isopropylalkohol die CH;- durch HCO.CH:- 
Gruppen, so erhilt man das symmetrische Glyzerindiformiu. 
Seine ‘, +.w sind 9—10mal, seine 4; 12—13mal kleiner als die 
des Isopropylalkohols. 
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1°::43 | Ersetzen wir umgekehrt im Glykolmonoformin die HCO,CH,- durch die 
.-Gruppe, so erhalten wir den Athylalkohol. Da nun Bronte von zwei 
i 0, CH,- durch zwei CH;-Gruppen an dem die OH-Gruppe tragenden C-Atom 
| , "Erhéhung der Konstanten auf das 9—13fache verursacht, so sollte, wenn 
er der beiden Ersitze einzeln die gleiche relative Wirkung hiitte, Ersatz nur 
einer HCO,CH,-Gruppe durch Methyl eine Vergré®erung der Geschwindigkeits- 
konstanten auf das 3—3'/,fache hervorrufen. Bei den disubstituierten Benzoe- 


ISS p- 


ul der 











suche fe 
10 - siuren wurde indessen gefunden, daf ihre Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten 
Pe mit Chlorwasserstoff als Katalysator, wenn man sie in Vielfachen von jenen der 
"4 Renzoesiure ausdriickt, kleiner sind als das Produkt der ebenso ausgedriickten 
4 Koustanten der betreffenden Monosubstituenten ®% Gilt dies auch im vor- 
; liegenden Falle, so wiirde der Ersatz einer HCO,CH,- durch eine CH,-Gruppe 
an dem die OH-Gruppe tragenden C-Atom die Konstanten héchstens verdreifachen 
2U'- BY und man kime demnach fiir Athylalkohol in Ameisensiure mit einem mittleren 
nder i) Wassergehalt von 0°3 Molen im Liter bei 25° zu einem Wert fiir k, -+-k,w 
ssers ff yon héchstens 6 fiir Stunden und Briggsche Logarithmen. Daher kénnte sich 
ein BF nach 10 Minuten nur etwa 90% der veresterbaren Menge tatsiichlich verestert 
noch | haben. Da aber, wie eingangs erwahnt, nach dieser Zeit bereits praktisch voll- 
| be; fe stindige Veresterung beobachtet wurde, so diirfte die Veresterungsgeschwindig- 
Yon- keitskonstante eher gréBer als 6 sein. Ware sie etwa gleich 8, so waren nach 
: tei] 10 Minuten bereits 96% verestert und der Unterschied gegen vollstindige Ver- 
ell, esterung wiirde dann bereits innerhalb der méglichen Messungsfehler liegen. 
on III. Die Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit 
- durch Chlorwasserstoff. 
Kin Vergleich der mit und ohne Chlorwasserstoff ausge- 
o 1 fiihrten Versuchsreihen ergibt: 
28 
und 3& | U k, + km 
ein Alkohol 3 = c.105 wm.108 k, + km ms k, &k,/e = 
chst PS 
lire 0 200 2°5 Cee ak 
4, = 25°) 851 229 4°9 289 3°8 447 576 
den & (CH,),COH 962 231 5°4 308 4:0 416 549 
rom 15° J 9 202 0°76 — 0°54 — 
Ge- 697 219 1°75 143° 1°37 197 251 
fte, 0 298 ene ee ai 
(CH), CHOH {25 745 270 6°5 387 6°5 872 872 
hol 857 305 7°2 420 6°8 793 840 
he a ae 493 ie Sa iat 
wie JB '!CO,CH,CH,OH 4 25° ) 951 667 3-9 248 3-3 388 458 
ng 
s ; 0 618 0°36 — 0°26 — — 
ie p (HCO,CH,),CHOH {25 : { 851 598 1-4 122 1:0 118 = 165 
ert. : 
U bedeutet den Uberschu8 der mit Salzsiiure erhaltenen 4, + kywn 
H- liber die ohne Salzsiure fiir gleiche mittlere Wasserkonzentration 
. berechneten. 
ye caacnomaot 





* Vel. Monatsh. f. Ch. 28 (1907), 486, 599, 887; 48 (1927), 434; 50 (1928), 175. 
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Aus obigem erkennt man, daB die Geschwindigkeitskoe '{j- 
zienten durch 0°0085 Mole Chlorwasserstoff pro Liter bein 
Glyzerindiformin vervierfacht, bei den iibrigen Alkoholen \ er. 
doppelt werden. Dieser Unterschied fallt auf, da er die Grenzey 
der médglichen Versuchsfehler iibersteigt. Er wiirde darauf }:ip. 
weisen, da der ,,sterische“ Einflu8 bei der katalysierten V er- 
esterung von Alkoholen in Sauren weniger wirksam ist als be; 
der nicht katalysierten. Dagegen scheint zu sprechen, daB, wie 
erwahnt, die ,,Konstanten“ der drei anderen Alkohole durch Suz. 
siure ungefahr im gleichen Verhialtnisse erhéht werden; so daf 
sich die k, + k.wm beim Glykolmonoformin, dem Isopropyl- und 
dem tertiiren Butylalkohol mit 0°0085 Molen Chlorwasserstoff 
wie 1:1°27:1°85 verhalten gegen 1:1°15:1°80 ohne Katalysator, 


Doch beziehen sich die ersteren Zahlen nicht auf den gleichen 
Wassergehalt. Reduziert man sie unter der Annahme, daB der 
Wassereinflu8 auf die katalysierte Reaktion der gleiche ist wie auf 
die nicht katalysierte, auf wm = 0°305, so erhalt man 1:1°03:1°61. 
Die Unterschiede sind also tatsichlich bei der ersteren Reaktion 
kleiner als bei der letzteren, was wenigstens qualitativ mit dem 
Befunde beim Glyzerindiformin iibereinstimmt. 


Die Verhialtnisse bei der Veresterung von Siduren in Alko- 
holen mit und ohne Katalysatorsiuren kann man nicht zum 
Vergleiche heranziehen, denn da kommt der ,,sterische“ Einfluf 
nur im ersteren Falle, wo die Dissoziation der zu veresternden 
Siure vernachlassigt werden kann, rein zum Ausdruck, nicht 
aber im letzteren Falle, wo natiirlich auch die Starke der zu 
veresternden Saure eine Rolle spielt, so daB ein Vergleich nur 
bei in dem betreffenden Alkohol ungefahr gleich stark dissoziierten 
Sauren moglich ist. 


Soweit man bei der GréBe der méglichen Versuchsfehler 
und den geringen Unterschieden in den vorhandenen Chlorwasser- 
stoffkonzentrationen urteilen kann, nehmen die k, + %,wm und die 
k, etwas langsamer, die Uberschiisse (U) der ersteren gegeniiber 
den bei den ohne Katalysator angestellten Versuchsreihen 
erhaltenen Koeffizienten etwas rascher als die Chlorwasserstoff- 
konzentrationen zu. 


IV. Der Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeits- 
konstanten des tertiiren Butylalkohols. 


Dureh Erhéhung der Temperatur von 15° auf 25° werden 
bei der Selbstveresterung des tertiiiren Butylalkohols bei einem 
Wassergehalte von 0°30 bzw. 1°37 Molen pro Liter die , + /.” 
auf das 3°27 bzw. 3°15 fache, die % auf das 3°42 bzw. 3°51- 
fache erhéht. Als mittlerer Temperaturkoeffizient ergibt sich 
somit 3°2 fiir die k, +4,w und 3°5 fiir die /. 
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Fir die durch "/19) bis "/;49 Chlorwasserstoff katalysierte 


-Reaktion findet man fiir 0°22 Mole Wasser pro Liter je nach- 


dem, ob man die geringe Abweichung von der Proportionalitit 
mit der Salzséurekonzentration beriicksichtigt oder nicht, bei den 
k, |-kgw Erhéhung auf das 2°4- bzw. 2°2fache, bei den 4, Erhéhung 
auf das 2°5- baw. 2°3fache. Der Temperaturkoeffizient scheint 
also hier kleiner zu sein als bei der Selbstveresterung, doch iiber- 
steigen die Abweichungen kaum die Grenzen der MeBgenauigkeit. 


V. Die Grenzen der Veresterung. 


Unter den Versuchsbedingungen werden tertiirer Butyl- 
alkohol —- dieser auch bei 15° — und Glyzerindiformin zu 
70 80°/o, Glykolmonoformin zu 80—90°/,) und Isopropylalkohol zu 
92 100°/), somit nur letzterer innerhalb der Grenzen der MeB- 


| genauigkeit vollstindig verestert. 


Diese Grenzen sind beim Glykolmonoformin sicher reell, da das Glykol- 


| diformin in Ameisensiure nur Einfachmolekeln bildet, sie scheinen aber auch in 
| den anderen Fallen reell zu sein und nicht nur durch teilweise Assoziation der 
} betreffenden Ester in Ameisensiure vorgetiiuscht, so dafs dann nicht die /,, 


| sondern die k, 4- k,w die Veresterungskoeffizienten darstellen wiirden. 


Gegen die Annahme einer teilweisen Assoziation spricht die Verwendung 
eines so stark dissoziierenden Mediums wie Ameisensiure, weiters daf darin, 
wie oben gezeigt wurde, Ameisensiureithylester und Glykoldiformin das ein- 


fache Molekulargewicht haben, schlieBlich, daf sich mit wachsender Ester- 


konzentration bei den durch Chlorwasserstoff katalysierten Versuchsreihen mit 


| tertitirem Butylalkohol bei 15° ebenso wie mit Athylenglykolmonoformin bei 25° 


eine Zunahme der V, also eine Abnahme der vermeintlichen Assoziation zeigt. 
In anderen Fillen zeigen die V tiberhaupt keinen Gang oder es ist — und dies 
trifft bei der Mehrzahl der Versuchsreihen zu — wohl ein abfallender Gang 
vorhanden, doch ist er zu gering. So nehmen bei den Versuchsreihen mit 
tertiirem Butylalkohol in wasserreicherer Ameisensiiure bei 25° die V nur von 
77% auf 70% ab, wenn die Anfangskonzentration des Alkohols und damit auch 
ungefiihr die im Gleichgewicht vorhandene Konzentration seines Esters verzehn- 
facht wird 1, 


Nun muB aber der veresterte Bruchteil (V) umso kleiner sein, 
je gréBer unter sonst gleichen Verhiltnissen die im Gleichgewicht 
vorhandene Wassermenge ist. Da letztere mit der Konzentration 
des entstandenen Esters und diese mit der Anfangskonzentration 
des Alkohols wichst, war das mit steigenden Werten der letzteren 
bei der Mehrzahl der Versuchsreihen beobachtete Absinken der 
Y auch dann zu erwarten, wenn die Veresterungsgrenzen reell 
und nieht bloB durch Assoziation vorgetauscht waren. 


Um zu zeigen, dafg zum Unterschiede vom letzteren Falle 
dann der beobachtete Gang der V von der zu erwartenden GréBe 





” Die Darstellung von Glyzerintriformin, um dessen Molekulargewicht in 
Ameisensiure messen zu kénnen, gelang nicht. Auch Raymond Delaby und 
Pierre Dubois [Compt. rend. 187 (1928), 767] konnten nur ein Mono- und die beiden 
Difcrmine darstellen. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 51 29 
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ist, werden nachstehend die Gleichgewichtskonstanten K = = a) 


wo 4, 


mitgeteilt, wobei unter ¢,, W., Sx, % die im Gleichgewichte »e; 
den oben erwahnten mit tertidarem Butylalkohol, 25° und wy» = 1° :85 
ausgefiihrten Versuchsreihen vorhandenen Ester-, Wasser-, Si re. 
und Alkoholmole pro Liter angegeben werden. Die Berechni ng 
der s,, erfolgte mit Beriicksichtigung der bei der Reaktion \ ey. 
brauchten Sduremolekeln unter der sehr nahe zutreffenden An- 


25 
nahme, da’ das spezifische Gewicht der Lésung d go = 12115, 


also gleich dem einer 1°185 Mole Wasser im Liter enthaltendey 
Ameisensiure bleibt, unabhingig davon, ob darin 0°06 oder ‘6 
Mole tertiirer Butylalkohol pro Liter aufgelést werden. Die 4’ 
sind die Dissoziationskonstanten der Bimolekeln des Esters, f:ills 
nur soleche neben den Monomolekeln vorhanden und die Vereste- 
rungsgrenzen nur durch Assoziation vorgetauscht sind. 


Zahl der Versuche: 3 7 6 3 2 6 

a.108 63—75 117—124 344252 331—365 465—481 597—611 
Con 0°053 0-101 07183 0°258 0°340 0°42] 
Wop 1-238 1°286 1°368 1°443 1°525 8 1-606 
Bo 25°69 25°57 25°29 25°02 24°75 24-48 
Lap 0:015 0:022 0:°064 0-100 0°133 0-180 
V 17 82 . 4 72 agg 70 

K 0-170 0°231 0°155 0-149 0-157 3 0°153 
K’ 0:0335 0°11385 0:0810 0-0891 0°1175 0°1123 


Der Gang der K ist, wenn iiberhaupt vorhanden, doch 
weniger ausgeprigt als der der V. Wire bei den Versuchsreihen 
mit a= 0°597—0°611 V =71 statt 70 gewesen, so wire K = 0'166, 
also ungefihr der mit den Versuchsreihen mit den kleinsten / 
gefundene Wert. Es ist also tatsachlich der Gang der V von der 
unter der Annahme, daB die gefundenen Grenzen der Ester- 
bildung reell sind, zu erwartenden Gré8e. Als Mittelwert der 
K findet man unter Beriicksichtigung der Zahl der Versuche 
0°175. Die K’ zeigen, wenigstens bei Einbeziehung des ersten 

Wertes, ein sehr starkes Ansteigen. 


Werden ungefahr aquimolekulare Mengen von verschiedenen 
Sdiuren und Alkoholen vermischt, so schwanken bekanntlich die 
K nur zwischen 2 und 9". Es fallt nun auf, daB im vorliegenden 
Falle Werte von K beobachtet werden, die etwa zehnmal so klein 
sind als die untere bei fAquimolekularen Mengen beobachtete 
Grenze. Dies kann wohl nur so erklirt werden, da8 praktisch 
reine Ameisensiure viel stirker assoziiert ist als mit der igqui- 
valenten Menge je von Ester und Wasser vermischte und Esier 
und Wasser — allerdings auch Alkohol — nur im vorliegenden 





1! Allerdings geben auch Essigsiure und Athylalkohol bei voneinan le! 
stark verschiedenen Konzentrationen nach Stefan Poznanski (Roezniki Chemii §, 
[1928], 377; nach Ch. Zentralbl. 1929, I. 470) zwischen 1°0 und 6°8 schwankende 
K-Werte. 
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Fu.le, nicht aber in letzterem Gemische praktisch nur als Ein. 
fac »molekeln vorhanden sind. 


Die starke Assoziation reiner Ameisensiure ist lingst — 
7. {}. aus ihrer Oberflichenspannung’?? — bekanint. 


Als Mittelwert der Versuchsreihen mit tertiirem Butyl- 
alkohol in Ameisenséure von w= 0101 bei 25° ohne Katalysator. 
eriuilt man fiir A =0°038. Aus den Versuchsreihen mit Isopropy]- 
alkohol in Ameisensiure mit wy) =0°101 bzw. 11185 erhilt man 
kK —0°246 baw. 2°37, also 7—-14 mal gréBere ‘Werte als beim ter- 
tiiren Butylalkohol, was auffallend ist. 


Bei beiden Alkoholen sind die K in fast wasserfreier Ameisen- 
siure wesentlich (5—10mal) kleiner als in wasserreicherer, was wohl 
durch die gréBere Assoziation der ersteren zu erkliren sein diirfte. 


Zusammenfassung. 


Die Veresterungsgeschwindigkeiten von tertiirem Butyl- 
alkohol, Isopropylalkohol, Athylenglykolmonoformin und symme- 
trischem Glyzerindiformin in Ameisensdure von 0°1 und 1°2 Molen 
Wasser zu Versuchsbeginn, in ersterer auch mit Chlorwasser- 
stoff als Katalysator, werden bei 25° — beim tertiiren Butyl- 


alkohol auch bei 15° — durch Messung der Zunahme der Gefrier- 


punktserniedrigungen ermittelt und die nach der Gleichung fiir 
monomolekulare Reaktionen mit Gegenreaktion erhaltenen Koeffi- 
zienten ki +k,w durch Intrapolationsformeln als Funktionen des 


» Wassergehaltes der Ameisensaure dargestellt. 


Die Erhéhung des letzteren von 0°3 auf 1°37 Mole pro 
Liter driickt die 4, +4.w beim tertiaren Butylalkohol um 46°, 
bei den beiden sekundiren Alkoholen, dem Isopropylalkohol und 
dem 1, 3-Glyzerindiformin, um 15 bzw. 21°/, und beim Glykolmono- 


| formin, also einem primaren Alkohol, um 30°/, herab. 


Unter den Versuchsbedingungen werden tertiiirer Butyl- 
alkohol und 1, 3-Glyzerindiformin zu 70—80°/,, Glykolmonoformin 
zu. 80—90°/, und Isopropylalkohol zu 92—100°/, verestert. 


Die Koeffizienten des tertiiiren Butylalkohols und des Gly- 
kolmonoformins sind ungefahr gleich groB, aber nur etwa halb 
so groB wie die des Isopropylalkohols. Die Koeffizienten des 
letzteren iibertreffen die des 1,3-Glyzerindiformins rund um das 
Zehnfache. An dem das Hydroxyl tragenden C-Atom wirkt also 
Ersatz beider CH3- durch HCO.CH2-Gruppen sehr stark ver- 
zogernd, Ersatz nur eines Methyls durch letztere Gruppe noch 
immer so stark verzégernd, daB dadurch die dem Whergange des 
sekundaren in den primiiren Alkohol entsprechende Beschleuni- 
ging tiberkompensiert wird. 





2 Vel. Walden, Z. f. phys. Chem. 66, 395. 
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Bei der katalysierten Veresterung von Alkoholen in Amei: en. 
siure scheint die sterische Wirkung weniger hervorzutreten als 
bei der Selbstveresterung, denn durch "/,.) Chlorwasserstoff werden 
die Koeffizienten des Glyzerindiformins vervierfacht, die der ap. 
deren Alkohole verdoppelt. Erhodhung der Temperatur von 15° ay/ 
25° laBt die k, +-kyw beim tertiiren Butylalkohol auf das 3 2fache 


~~ mit Chlorwasserstoff als Katalysator nur auf das 2°4fache 
ansteigen. 
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Ernst Beutel und Artur Kutzlnigg 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Februar 1929) 


Zweck der vorliegenden Arbeit war zunichst, im AnschluB 
ai die Arbeiten von Beutel iiber die Léslichkeit von fein ver- 
teiltem Gold in Ferrocyankalium ' und iiber die Zusammensetzung 

| der ferrocyankalischen Goldbider* die entsprechenden Verhilt- 
nisse in bezug auf Silber zu untersuchen und im _ besonderen 
die Wirkungsweise des ferrocyankalischen Silbersudes* sowie der 
in der Praxis verwendeten ferrocyankalischen Bader fiir galva- 
nische Versilberung aufzukliren, welche ja durch die Vermeidung 
des giftigen Cyankaliums von Wichtigkeit sind. Weiterhin sollte 
dann untersucht werden, in welcher Weise Kaliumferrocyanid 
auf Silberhalogenide und andere schwerlésliche Silberverbindun- 
gen einwirken kann. 

; Aus der Literatur geht lediglich hervor, daB sich Silber- 
chlorid mit Kaliumferrocyanid zu Ag,FeCy,* bzw. KAg,FeCy, ° 
umsetzt, ferner da8 Silbercyanid in Ferrocyankali léslich ist °. 


| 
| 


I. Ferrocyankalium und metallisches Silber. i 


Das zu den Versuchen bendétigte fein verteilte Silber wurde 
durch Reduktion von etwa zehntelnormalem Silbernitrat mit 
Hydrazinhydrat hergestellt. Das in heftiger Reaktion sich bil- 
dende Metall wurde durch Auskochen mit Wasser gereinigt und 
stellte nach dem Trocknen bei 140° ein feinkérniges graugelbes 
Pulver dar. 

Zu einem Vorversuche wurden 0-1 g des so erhaltenen Silbers 
in einem Rundkolben mit 50 cm’ einer achtelmolaren Kalium- 
ferrocyanidlésung iibergossen, am RiickfluBkiihler zum Sieden 
erhitzt und mehrere Stunden im Luftstrom gekocht. Da Kohlen- 
dioxyd, wie aus verschiedenen Literaturangaben hervorgeht, von 
etwa 80° an Blutlaugensalz unter Blausiureabspaltung zu zer- 


1 Beutel, Ztschr. f. anorg. Ch. 78, 155. La 
2 Beutel, Ztschr. f. angew. Ch. XXV, 955. | “ 
3s.Beutel, Bewihrte Arbeitsweisen der Metallfirbung (Braumiiller, Wien 
und Leipzig, 2. Aufl., 1925). 
4Valenta, Chem. Ztg. 40, (1916). 
5 Bonino, Gazz. chim. ital. 51, IT (1921), 261. ! 
6Glassfort und Napier, Phil. Mag. 25 (1844). 
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legen vermag, wurde der durehgeschickte Luftstrom mit ¢\s 
Natronkalks und Kalilauge gewaschen. 


Nach dem ersten Aufkochen begann sich die Liésung zu tvii- 
ben, infolge Bildung eines Eisenhydroxydniederschlages. Seh.,a- 
cher Blausdiuregeruch war wahrzunehmen. Beim LEinleiten (ce; 


entweichenden Gase in Silbernitratlésung entstand ein kiisiy-er 


Niederschlag von Cyansilber. 


Das bei diesem und den folgenden Versuchen entstehende 
Kisenhydroxyd war auBerst feinpulverig, setzte sich schwer al 
und war von lehmgelber bis schmutzigbrauner Farbe. Der Nieder. 
schlag konnte in einigen Fallen auch durch ein Barytfilter nicht 
zuriickgehalten werden und hielt hartnickig Blutlaugensalz zu- 
riick. Beim Waschen lief auch das Hydroxyd leicht durch das 
Filter. 


Im Filtrat wurde Silber durch Schwefelwasserstoff sowie 
durch Abscheidung auf Kupfer nachgewiesen. Der letztere Nach- 
wels erwies sich als sehr empfindlich. Bei gréBeren Mengen 
schied sich schon in der Kialte ein grauer Uberzug auf dem ein- 
getauchten Kupferdraht ab, wihrend bei geringeren Mengen 
(etwa 0-0001 g in 5 cm’*) erst nach kurzem Kochen ein glanzender 
Uberzug entstand. 


Die Lésung reagierte alkalisch. Ferricyanion war nicht vor- 
handen. 


Um die vermutete Bildung von Kaliumsilbereyanid nach- 
zuweisen, war es zunidchst notwendig, das iiberschiissige Blut- 
laugensalz zu entfernen. Es wurde daher die Silber enthaltende 
Lésung zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit abso- 
lutem Alkohol ausgekocht, in welehem Kaliumsilberecyanid zum 
Unterschied von Ferrocyankalium ldslich ist. Der alkoholische 
Auszug hinterlieB beim Verdunsten einen weifen, feinkristallini- 
schen Riickstand, der noch etwas durch Eisenoxyd verunrei- 
nigt war. 

Die elektroanalytische Silberbestimmung ergab bei einer Einwage 
von 0:0164g 0-0066g9 Ag, entsprechend 40-24%. Ferner gaben 0-0232 g Ein- 


wage 0-0235 AgCy, entsprechend 19-67% CN. Daraus ergibt sich das Ver- 


haltnis 1 Ag : 2-02 CN. Da auch die dem Kaliumsilbercyanid zukommenden 
Oktaeder mikroskopisch festzustellen waren, ist erwiesen, daB es sich um 
dieses Salz handelt. 


Das Ergebnis der quantitativen Versuche ist in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. Der Silbergehalt der Lésung 
wurde stets durch Elektroanalyse bestimmt. Zur Bestimmung 
des Eisens wurde der aus ungeléstem Silber und Eisenhydroxyd 
bestehende Niederschlag vor dem vollstindigen Auswaschen mit 
heiBer, verdiinnter Schwefelsiure digeriert und sodann mit Ar- 
moniak in flockiger, auswaschbarer Form gefallt, wobei die g°- 
ringe gebildete Berlinerblaumenge wieder zersetzt wurde. Die 
HKisenbestimmung erfolgte dann nach abermaliger Lésung ‘1 
Schwefelsiure teils oxydimetrisch und teils gravimetrisch. 
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D — ss Einwage nid ya g Fe —," em3 % Ag/St. 
| gt, =| 0-8154g| 0-0130g| 0-0134| 53 g/L | 50 | 0-68 
lui 12 0-1608 | 0°0145 0-0074 | 26°5 100 0°75 
mw! 10 0-1031 | 0-0102 | 0-0252| 17-6 100 1-23 
‘1y | 283/, | 4°4960 | 0°2120 | 0-0800 | 121-— 150 0°16 
“vite 0-1244 | 0-0249 Za 53°— 50 2+4 














» 320° vorgenommen. 


Man sieht zunachst, daB die gelésten Mengen der Konzen- 
tration des Blutlaugensalzes umgekehrt proportional sind. 
| Bei Versuch V wurde anstatt des Glaskolbens eine Platin- 
Yschale verwendet und in diesem Falle das verdampfende Wasser 
Yersetzt. Gegeniiber Versuch I war bei gleicher Konzentration 
in Prozentstunden ausgedriickt rund das Vierfache gelést. Das 
}Plaiin scheint also die Lésung zu beschleunigen. 
‘ Um den Verlauf der Reaktion bei héherer Temperatur zu 
 untersuchen, wurden Versuche im Autoklaven bei 150°, 250° und 
Es konnten jedoch hier nur Spuren von 
)Silber in der Lésung nachgewiesen werden. Wie Versuche mit 


‘}reinen Blutlaugensalzlésungen unter denselben Umstiinden zeig- 


ten, spielen sekundire Vorginge hier eine Rolle, die zur Ent- 

stehung unléslicher Eisencyanverbindungen fiihren. 
Die bei den oben angefiihrten Versuchen ausgeschiedenen 

Eisenmengen waren sehr wechselnd und mit dem gelésten Silber 

in keinen molaren Zusammenhang zu bringen. Die von Beutel! 

(l. ¢.) aufgefundene, fiir Gold geltende Gleichung: 

73 Au+ K,FeCy, +2 H.O +0, = 3 KAuCy, + Fe(OH), + KOH 


1 lé8t sich hier also nicht ohne weiteres iibertragen, zumal immer 


spriche, 


mehr Eisen vorhanden war, als diesem analogen Schema ent- 


Nun zeigen Blindversuche, daB Blutlaugensalzlésun- 


"gen unter denselben Bedingungen gleichfalls, wenn auch lang- 
> samer, Eisenhydroxyd abscheiden, wobei Blausiure entweicht. 
Es konnte hier zunichst eine Zersetzung unter dem EinfluB des 

> Lichtes in Frage kommen, iiber welche Reaktion einige Angaben 
' zu finden waren’, die sich aber auf gewodhnliche Temperatur 
> bezogen. Um den Einflu8 einer Belichtung bei Siedetemperatur 
festzustellen, wurde ein Versuch ausgefiihrt, der weiter unten 
beschrieben ist. 
Was eine Einwirkung des Luftsauerstoffes auf Blutlaugen- 
salzlésungen betrifft, so liegen Beobachtungen von gerichtschemi- 
scher Seite vor, die sich auf die Méglichkeit der Blausiurebildung 

) bei analytischen Operationen beziehen, wobei durch das an sich 
ungiftige Kaliumferrocyanid Cyankalium vorgetiuscht werden 


konnte, 


; 7 Matuschek, Chem. Ztg. 1901; Haber, Ztschr. f. Elektrochemie 11, 846; 
Forste r, Journ. chem. Soc. 89 (1906), 912; Baudisch und Ba B, Ber. d. deutschen 
chem. Ges. 54, 413, 55, 2668; Baur, Helv. chim. acta, 5, (1925), 633; Rossi und 


Becehi, Gazz. chim. ital. 55 (1926), 876. 
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Nach R. Otto, Ausmittelung der Gifte*®, wurde ,,be: cits 
vor lingerer Zeit“ nachgewiesen, daB neutrale Lésungen vo) 
Kaliumferrocyanid beim Durchleiten eines Luftstromes schor. je; 
gewohnlicher Temperatur geringe Mengen Blausdure abge ey, 
Das Auftreten von Blausiure beim Kochen einer Blutlau.ep. 
salzlésung im Luftstrom wies Fresenius’ nach. Bildung vo) 
Kisenhydroxyd wird dabei nicht erwahnt, vermutlich weil dieses 
leicht kolloid auftritt und sich dadurech der unmittelbaren Be. 
obachtung entzieht. Doch kann man z. B. schon bei heftizen 
Kochen einer Blutlaugensalzlésung in einer flachen Schale rotes 
EKisenhydroxyd beobachten. 

Zwei vorgenommene quantitative Versuche hatten das folgende Er. 
gebnis: 

1, 52g Ferrocyanid, gelést in 100 cm* H.O, wurden durch 2 Stunden 
bei gleichzeitigem Durchleiten eines Luftstromes im Kochen erhalten. Die 
entweichende Blausdiure wurde in Silbernitrat aufgefangen. Das Gewiclit 
des getrockneten Silbercyanides betrug 001879. Zur Bestimmung des 
Eisens wurde der abfiltrierte und gut gewaschene Niederschlag in Sal. 
siure gelést und nach Reinhard titriert. Der Verbrauch an Permanganat 
entsprach 0-00253g Fe. Die Lésung reagierte alkalisch. Aus den obigen 
Zahlen ergibe sich ein Verhaltnis von 1 Fe zu 3-08 CN. 

2. Derselbe Versuch wurde nun bei Lichtabschlu8B vorgenommen. Die 
entsprechenden Werte waren: 0-00314g Fe und 0-0197 g AgCy. 

Aus den beiden Versuchen geht hervor, daB sich die Liés- 
lichkeit des Silbers in Kaliumferrocyanid auf die Léslichkeit in 
dem daraus bei Erhitzung im Luftstrom entstehenden Cyankalium 
zuriickfiihren l4Bt nach der bekannten Gleichung: 

4 Ag+8 KCy+2 H,O+0, = 4 KAgCy, + 4 KOH 
sowie daB eine Lichtwirkung bei Siedetemperatur nicht in Be- 
tracht kommen kann. 

Wenn, wie oben gefunden wurde, die ausgeschiedenen Hisen- 
hydroxydmengen der Menge des gelésten Silbers nicht entspre- 
chen, so erklirt sich das dadurch, daB das entstandene Cyan- 
kalium beim Kochen mit Wasser Blausdure abgibt, die durch den 
Luftstrom mitgefiihrt wird und fiir die Lésung des Silbers ver- 
lorengeht. 

Eine Lésung des Silbers geht jedoch auch schon in der Kiilte 
vor sich. 

Es wurden z. B. 025g mit 150cm* der m/8-Ferrocyanid- 
lésung iibergossen und im offenen Kolben drei Tage im Lichte 
stehen gelassen. Im Gegensatz zu der parallel aufgestellten reinen 
Lésung zeigten sich Flocken von Eisenhydroxyd und es war g¢- 
lostes Silber nachzuweisen. 


Ferner wurden von elektrolytischen Bestimmungen herriili- 
rende, in diinner Schicht auf einer Platinschale niedergeschlagene 
Silbermengen mit derselben Lésung behandelt. Das Ergebnis 
zeigt folgende Tabelle. 





§ Zitiert nach Lenz, Ztschr. f. anal. Ch. 23, 116. 
*Fresenius, Ztschr. f. anal. Ch. 36, 740. 
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2 eltg | 
von 3 Einwage | GeléstAg| Menge Blutl.-Salz Zeit Bemerkung 
ibe & ! 
Jen. 1. | 0-0043 | 0-0028 | 50 cm? m/8 48 St. Im Dunkeln 
es » | 2,| 60-0032 | 0-0018 | 50 cm? ges. Lag. 5 
| a 

ieses i | 3. 0-0014 | 0:0014 | 50 cm’ ges. Lsg. 15 

Be Be | 4. | «00026 | 00-0026 | 50 cm? m/8 2 Bei 80° 
gem ; ; . , Fs , 
rn Die Reaktion der Lésung war in allen Fallen neutral. Hisen- 


iydroxydflocken waren nicht vorhanden. Die Lésung war jedoch 
etwas getriibt und zeigte den Tyndalleffekt, so daB das Vor- 


p Er. ” ‘ . 
' handensein von kolloidem Eisenhydroxyd angenommen werden 
7 kann. 
el 
. Die Interessant war das Verhalten gegeniiber kolloidem 


vieht Silber. 
des Die Silbersolen wurden nach ,Ostwald, Praktikum der 


Salz- é ‘ : , Me a . . 
anal Kolloidchemie“, durch Reduktion auBerst verdiinnter Silbernitrat- 
igen losungen mittels Hydrazins hergestellt. 
1. 100 cm* eines veielfarbenen Hydrosoles, mit 5 cm* m/8-Ferrocyan- 

. Die kaliumlésung versetzt, inderte die Farbe innerhalb von 2% Stunden iiber 

Gringelb und Kre8f in Lichtgelb. (Die Eigenfarbe des Blutlaugensalzes 
Los- war hier wie auch spdter zu vernachlassigen.) 
t in 2. 25 cm® stark kreBgelben Soles und 2 cm® gesittigte KaFeCye- 
ium Lésung: In 5 Minuten nach vorhergehendem Umschlag nach Ziegelrot 


Entféarbung und klare Lésung. 
3. Auf Zusatz von 5cm* derselben Lésung in 2% Minuten Ent- 
Be. fairbung. 
4, Griines Sol mit 3cm* m/8-Lésung: Umschlag tiber Weinrot und 
KreB nach BlaBgelb. Die Liésung opalisiert. 


— 5. 100 cm? eines veielen Soles mit 50 cm* m/8-Blutlaugensalz versetzt: 
pre - e gt oH 
ol zundchst griin, schlieBlich schwachgelb, opalisierend. 
den Bei Zusatz von Cyankalium erfolgt augenblicklich Entfir- 
ver- bung. Es zeigt sich hier also die langsamere Einwirkung des 
gelben Blutlaugensalzes, das, nach den durechlaufenen Farben zu 
‘ilte = schlieBen, zunichst den Dispersititsgrad vergréBert. 

Ferner wurden auch Versuche mit photographischen 
aid. Negativen vorgenommen. Beim Baden der Platten in einer 
shte konzentrierten Lésung ist schon nach wenigen Minuten geldstes 
nen Silber nachzuweisen und auch die Wirkung unmittelbar zu be- 
ide. obachten, die natiirlich je nach Art des Negativs verschieden sein 
. kann. 


Das gelbe Blutlaugensalz laBt sich somit, wie an praktischen 
Beispielen erprobt wurde, als milder Abschwicher fiir ver- 
schleierte und iiberbelichtete Platten verwenden, vermége seiner 
unmittelbaren, wenn auch geringen Loésekraft, wahrend bei dem 
Farmerschen Abschwicher das Silber zunichst durch das rote 
Blutlaugensalz in Silberferrocyanid iibergefiihrt und dieses dann 
in Natriumthiosulfat sich lost. 


iih- 
ene 
ys 
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Angefiihrt sei schlieBlich noch eine Anwendung des gelb: ) 
Blutlaugensalzes in der Photographie, die seit langerer Zeit b-- 
kannt war und offenbar empirisch gefunden wurde. Es hande t 
sich um den Zusatz von Ferrocyankali zu Entwicklern, der eine - 
seits kontrastreichere Negative und Beseitigung von Schleier:, 
anderseits eine Beschleunigung der Entwicklung erzielen soll 

Soweit es sich nun um die Beseitigung von Schleiern, K].:- 
rung, handelt, laBt sich eine Erklarung leicht geben durch dis 
Lésungsvermogen fiir Silber, worauf ja allgemein die Wirkung 
von Abschwiachern beruht. 

Auch bei diesen Fillen der Léslichkeit in der Kilte kann 
die Zersetzung des Blutlaugensalzes unter dem EinfluB der Be- 
strahlung mit Sonnenlicht keine oder eine nur untergeordnete 
Rolle spielen: denn, wihrend eine mit Silberpulver versetzte 
Blutlaugensalzlésung, die im Dunkeln aufbewahrt wurde, bei Be- 
trachtung nach einer Woche Eisenhydroxydflocken erkennen lie), 
war die ebenso aufbewahrte Blindprobe klar geblieben. 

Quantitative Beziehungen konnten infolge des kolloid aui- 
tretenden Eisenhydroxydes und dessen geringer Menge nicht 
festgestellt werden. Die gebraiuchlichen Mittel zur Ausflockung 
versagten in diesem Fall oder konnten wegen Niederschlags- 
bildung mit dem im UberschuB vorhandenen Ferrocyankali nicht 
angewendet werden. 

Moglicherweise handelt es sich aber bei Zimmertemperatur 
doch um eine direkte Lésung analog der fiir Gold bekannten 
Reaktion bei entsprechend geringerer Geschwindigkeit. 


II. Silberferrocyanid und Ferrocyankalium. 


1. Da im folgenden das Auftreten von Ferrocyansilber eine 
Rolle spielt, war es wiinschenswert, die Léslichkeit dieser Ver- 
bindung, namentlich im Verhaltnis zu den Silberhalogeniden, zu 
kennen. Diese relative Léslichkeit 14Bt sich in einfacher Art 
durch Messung der betreffenden Konzentrationsketten bestimmen. 


Die nach der Poggendorfschen Kompensationsmethode er- — 


haltenen Werte fiir die Ketten: Ag/Ag’(n/10 AgNO,) gegen 
Ag (AgCl), baw. Ag’(AgBr), bzw. Ag’(Ag,FeCy,) ergaben nun, 
daB. die Léslichkeit des Silberferrocyanides zwischen derjenige! 
des Chlorides und des Bromides liegen muB, der letzteren aber 
viel niher kommt ”'. 

2. Aus einer vorlaufigen Mitteilung von Smith’ geht her 
vor, daB iiberschiissiges Blutlaugensalz auf das Silbersalz lésen 
wirkt. Diese Mitteilung bezog sich auf Dampfbadtemperatur. 





10 Literatur: Lainer, Photo-Corr. 1888, 337; Himly, Photo-Corr. 1889, 160: 
Balagny,Lainer, Photo-Corr. 1891; Davidson, zit. nach Jahrbuch fiir Photog: 
1893, 407; Schmidt, ,Kompendium der Photographie“, S. 146. 

11 Die Messungen wurden mit frdl. Erlaubnis des Herrn Pr. Dr. H. Pawec! 
im Laboratorium der Lehrkanzel fiir technische Elektrochemie, Wien VI., Drei 
hufeisengasse, ausgefiihrt. 

2 Smith, Ztschr. f. anorg. Ch. 82, 63. 
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Ks zeigte sich nun, daB der Niederschlag auch bei Zimmer- 
te-iperatur in einem Uberschu8 von gesittigter Ferrocyankali- 
lis mg weitgehend léslich ist. Die so erhaltene Fliissigkeit war 
tie: braun gefarbt, Zusatz von verdiinnter Salzsiiure zu einer Probe 
he virkte Blaufirbung. Silber war durch Schwefelnatrium und 
du:ch Kupferdraht leicht nachzuweisen. Nach 24 Stunden be- 
gainen sich braune Hisenhydroxydflocken aus der Lésung ab- 
zischeiden. Die Umsetzung erfolgt also wahrscheinlich zunichst 
uiler Bildung von Ferrihydroxydsol und Kaliumsilbereyanid. 


3. Es sei hier noch die Beobachtung angefiihrt, daB Silber- 
ferroecyanid in heiBer, konzentrierter Salzsiiure leicht léslich ist, 
entgegen der Bemerkung in Gmelin Krauts Handbuch, daB 
Salzsiure ohne Wirkung sei. 


III. Silberchlorid und Kaliumferrocyanid. 


Aus dem bisherigen geht bereits hervor, daB sich auch 
Chlorsilber in gelbem Blutlaugensalz lésen muB, u. zw.: 


1. In verdiinnten Lésungen in der Siedehitze zufolge der 
Gleichung: AgCl + 2 KCy = KAgCy, + 2 KCl vermége der unter 
Bildung von KCy erfolgenden Zersetzung des Ferrocyanides, 
ferner aber auch 


2. in der Kalte bei Anwendung eines starken Uberschusses 
konzentrierter Losung, infolge seiner Umsetzung zu Silberferro- 
eyanid. 

Beides trifft in der Tat zu. 


Beim Kochen im Luftstrom zeigt sich ebenso wie bei Silber, 
aber schon nach kiirzerer Zeit, ein feiner brauner Niederschlag, 
der sich sehwer absetzt. Die Umsetzung schreitet hier auch 
rascher fort. Es entweicht Blausiure, die Lésung besitzt alkali- 
sche Reaktion. 


Chlorsilber, mit verdiinnter Ferrocyanidlésung durch etwa 
14 Tage digeriert, scheidet ebenfalls Flocken von Ferrihydroxyd 
ab, was bei einem Blindversuch nicht eintritt. Es lieBe sich das 
aber auf Lésung des im Lichte daraus freigemachten Silbers zu- 
riickfiihren. 


Chlorsilberhydrosol liéBt sich leicht in der Kilte 
in Lésung bringen. Mit einem starken UberschuB von gesiittigter 
Lisung war Silberchlorid ebenfalls, wie zu erwarten war, bei 
Zimmertemperatur in das lésliche Cyansilberkalium iiberzufiih- 
ren, wobei kolloides Eisenhydroxyd entstand. 


Interessant ist iibrigens, daB Talbot (1839) bei den ersten 
Versuchen zu seiner ,,Kalotypie“ gelbes Blutlaugensalz ,,als ein, 
Wenn auch unsicheres Fixiermittel“® verwendete, bevor er von 
Herschel auf das besser wirksame Natriumthiosulfat aufmerk- 
som gemacht wurde. 
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Wirkungsweise des Silbersudes. 


Bei dem von Beutel angegebenen ferrocyankalisc!. ey) 
Silbersud** handelt es sich um die Auflésung von Chlorsil je; 
in einer zum Sieden erhitzten Loésung, die je 12 g gelbes Blut- 
laugensalz, Kochsalz und Pottasche sowie 1 g Salmiakgeist im 
Liter enthialt. 

Da die Umsetzung zwischen Chlorsilber und Ferrocyii- 
kalium allein bei den angegebenen Konzentrationen nur langsam 
und unvollstandig verlauft, mu8 hier auch ein anderer Bestand- 
teil des Sudes wirksam sein. 

Versuche zeigten, daB Ammoniak und in geringerem Mabe 
Kaliumkarbonat an der Reaktion beteiligt sind. Denn erst auf 
Zusatz von Ammoniak zu der die anderen Bestandteile enthalten- 
den heiBen Loésung bildete sich Ferrihydroxyd in reichlicher 
Menge, u. zw. in flockiger, rostroter Form. In demselben Sinn 
wirkt die zugesetzte Pottasche, jedoch weniger rasch. Dem Koch- 
salz fallt jedenfalls die Rolle eines Leitsalzes zu. 

Quantitative Bestimmung: 

Das getrocknete Chlorsilber war nur schwer in Lésung zu bringen. 
besser dagegen das frisch gefillte Chlorid. Es wurde daher so vorgegangen. 
daB die in wenig Wasser geléste Silbernitrateinwage mit tiberschiissigem 
Natriumchlorid gefallt und ohne vorherige Filtration mit dem heifen Sud 
versetzt wurde. Nach kurzem Aufkochen konnte das Eisenhydroxyd ab- 
filtriert werden. 

Das Eisen wurde durch Titration in salzsaurer Lésung nach 
Reinhard bestimmt. Den verbrauchten 12 cm* Permanganat entsprachen 
0-0759 g Fe. Die elektroanalytisch bestimmte, geléste Silbermenge war 
0-4320g. Daraus ergibt sich das Verhaltnis von 1 Fe zu 2-946 oder 
rund 8 Ag. 


Es wird dadurech die nachfolgende Gleichung wahrscheinlich: 


3 AgCl + K,FeCy, + 3H,0 +2 NH, = 
3K AgCy, + KCl + Fe(OH), + 2 NH,Cl. 


Die Pottasche kann dabei im selben Sinn wie das Ammoniak 
unter Bildung von Kaliumehlorid und Kohlensaéure einwirken. 

Ein anderer Kaliumchlorat enthaltender Silbersud wird 
bei F. Hartmann: ,Das Firben der Metalle“ (Hartleben), 
S. 345, angegeben. Nach dieser Vorschrift wird eine Lésung von 
60 g gelbem Blutlaugensalz (= '*/, Mol) und 40 g Kaliumehlorat 
(=*/, Mol) im Liter mit 6 g Silberchlorid (—’/,, Mol) versetzt, 
vor Gebrauch zum Sieden erhitzt und filtriert. 

Bei Herstellung dieses Sudes wurde, je nach den Umstinden, 
einmal ein d#uBerst feinpulveriger Eisenhydroxydniederschlag, 
dann wieder ein griiner, schlammiger, Cyan enthaltender Nieder- 
schlag erhalten. Wie es sich zeigte, bildete sich Ferrihydroxyd 
bei Anwendung von vorher getrocknetem Silberchlorid, wihrend 
frisch gefilltes Chlorsilber den erwihnten griinen Niederschl:g 





%’ Beutel, Bewéhrte Arbeitsweisen der Metallfirbung, S 50. 
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,-rursacht. Um dieses verschiedene Verhalten zu erklairen, kénnte 
man an die gréBere Loslichkeit und damit gréBere Reaktions- 
fi. higkeit im frisch gefallten Zustand denken. 

Kaliumehlorat und Kaliumferrocyanid wirken auch in 
kochender Lésung bei den angegebenen Konzentraticgnen nicht 
sichtbar aufeinander ein. Die Lésung bleibt klar, kolloides Eisen- 
i droxyd ist nicht wahrzunehmen. Aus diesem Grunde ist eine 
chemiseche Wirkung des Kaliumechlorates in dem in Frage kom- 
nenden Sud nicht wahrscheinlich. 

Ubrigens sind dieselben Verhialtnisse (griiner Niederschlag) 
hei Ersatz des Chlorates durch Kaliumnitrat zu _ beobachten. 
Andere Oxydationsmittel wirken, im Gegensatz zu Kaliumchlorat, 
in der Hitze zersetzend ein unter Bildung eines Eisenhydroxyd- 
niedersehlages, von Cyankalium und von Blausdiure. Ein solches 
Verhalten zeigten beispielsweise alkalische Hypochloritlésung und 
Natriumperborat. Auf diese Weise lieBen sich andere ferrocyan- 
kalische Silbersude herstellen. 


Das ferroeceyankaliseche Silberbad. 


Da ein Rezept eines in der Praxis verwendeten ferrocyan- 
kalischen Silberbades nicht zuganglich war, wurde der Versuch 
gemacht, die als Silbersud beschriebene Lésung auch fiir galva- 
nische Versilberung anzuwenden. Es wurde mit der Abinderung 
gearbeitet, daB auf das doppelte Volumen mit Wasser verdiinnt 
und die doppelte Kochsalzmenge zugesetzt wurde. Das Ergebnis 
war, namentlich beim Arbeiten in der Warme, befriedigend. Ein 
Nachteil war dabei, daB sich die Silberanode bald mit einem 
braunen Belag, vermutlich Paracyansilber, bedeckte. 

Kine andere Badfliissigkeit wurde hergestellt durch Auf- 
losen von gefalltem Chlorsilber in der eben ausreichenden Menge 
konzentrierter Blutlaugensalzlésung in der Kilte und Verdiin- 
nung, z B. auf das fiinffache Volumen. Mit diesem Bad wurden 
Versuche im kleinen Mafstab durchgefiihrt. Eine Thermosiule 
diente als Stromquelle, Spannung (bei 2 cm Elektrodenabstand) 
war 1-2 Volt. In dieser Weise lieBen sich auf Kupfer und Messing 
schéne Niederschlige erzielen. Die verwendete Silberanode iiber- 
zog sich dabei mit einer weiBen, sich leicht ablésenden Schicht 
von AgCy, welche sich in der Badfliissigkeit aber auflésen kann. 

Das kolloid geléste Eisenhydroxyd flockt allmiéhlich aus und 
es muB daher davon abfiltriert werden. Das Kaliumferrocyanid 
wird bei Stromdurchgang teilweise zu Ferricyankalium oxydiert. 

Die chemische Natur der ferrocyankalischen Silberbiéder er- 
scheint nach dem Vorhergehenden also aufgeklirt. 


IV. Bromsilber und Jodsilber. 


Bei Anwendung verdiinnter, wiisseriger Lésungen von Ferro- 
cyanid und Durechleiten von Luft geht sowohl Bromsilber als 
Jodsilber, wie zu erwarten war, teilweise in Lésung. 
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K,FeCy, wirkt iibrigens auch als starker Sensibilisat: +, 
siehe Valenta, l. «, und Liippo-Cramer™. Bromsill.r 
und Jodsilber schwirzen sich infolgedessen im Lichte in kurzer 
Zeit, so daB noch die Léslichkeit des ausgeschiedenen Silbers .1 
beriicksichtigen wire. 

Da Bromsilber erfahrungsgemi8 und im Einklang mit de 
oben gefundenen Léslichkeitswert mit Blutlaugensalz kein Feri o- 
cyansilber gibt, war eine Léslichkeit bei Zimmertemperatur niciit 
zu erwarten. Tatsichlich lést sich mit konzentrierter Blutlauge.- 
salzlésung iibergossenes Bromsilber wohl nicht sofort wie Chlor- 
silber unter denselben Umstanden, trotzdem zeigen die nach eiiii- 
ger Zeit auftretenden Hydroxydflocken, die sich dann in steigen- 
dem MaBe ausscheiden, eine Umsetzung an. 

Dieser Vorgang laBt sich auf die Art erklaren, daB infolge 
der hohen FeCy,””-Ionen-Konzentration entsprechend dem Mas- 
senwirkungsgesetz die Léslichkeit des Ag,FeCy, unter die des 
AgBr sinkt, wodurch dann das erstere sich bilden kénnte. 


V. Silbercyanid und Ferrocyankalium. 


Milchiges Cyansilberhydrosol wird schon durch wenige 
Tropfen gesattigter Blutlaugensalzlésung in eine klare, molekular- 
disperse Lésung tibergefiihrt. Festes Silbercyanid braucht indes 
einen betrichtlichen Uberschu8 der konzentrierten Lésung. [is 
wurden z. B. fiir 02 g AgCy 100 cm’ bendtigt, enthaltend etwa 
24 g K,FeCy,. 

Die erhaltene Lésung war briunlich gefiarbt, zeigte starken 
Tyndalleffekt und schied bei langerem Stehen flockiges Eisen- 
hydroxyd ab, weshalb auch hier kolloides Eisenhydroxyd an- 
zunehmen ist. Die Reaktion der Lésung war neutral. Mit Schwe- 
felnatrium entstand eine schwarze Fillung, ebenso lieB sich das 
Silber leicht durch Kupfer abscheiden. 

In einem Teile der Loésung wurde der Ferrocyanidiiber- 
sechu8B durch Zugabe von Alkohol als weiBer Kristallbrei gefiailt 
und das Filtrat eingedampft. Es blieb KAgCy, zuriick, welches 
ein schmutzigbraunes Aussehen hatte und noch durch Eisenoxyd 
verunreinigt war. 

Bei der Reaktion, die zur Auflésung fiihrt, sind Z wise he n- 
stufen zu unterscheiden. 

1. Kisiges Cyansilber, durch Fillung von Silbernitrat mit 
der berechneten Menge Cyankalium erhalten und durch melir- 
maliges Dekantieren mit heiBem Wasser gereinigt, wird mit 
aquivalenter Menge verdiinnter Blutlaugensalzlésung verset”t. 
Beim Schiitteln geht der Niederschlag in feinere Verteilung iiber. 
Eine Probe farbt sich mit konzentrierter Salpetersiiure orange, 
es ist also offenbar Ag,FeCy, entstanden, 

2. Gibt man nun unter Umschiitteln einen geringen Uber- 
schuB gesattigter Lésung zu, so merkt man, daB der amorp''¢ 





4 Liippo-Cramer, Photogr. Industrie 25 (1927), 676. 
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\iederschlag allméhlich sich in einen feinkristallinischen um- 
ywandelt. Dieser zeigt, unter dem Mikroskop betrachtet, schén 
a sgebildete Kristallindividuen, anscheinend dem monoklinen 
S-stem angehoérend. 


| ° \\) Die nebenstehende Figur gibt einige 
; ays Formen wieder. 


(VergréBerung 650fach.) 


| 
| 
| Diese Kristalle farbten sich ebenfalls mit konzentrierter 
Salpetersaure orange, waren im Ammoniak unldslich, leicht lés- 
lich in Cyankalium. Zur Identifizierung wurde die Substanz ana- 
lysiert. Es wurde durch wiederholtes Dekantieren, wegen leichter 
Zersetzlichkeit in der Wiarme, mit kaltem Wasser gewaschen, 
his zum Verschwinden der Berlinerblaureaktion, und bei 40° 
getrocknet. 

Eine Einwage von 0-0407 g wurde in Cyankalium eben aufgelist und 
bei einer Spannung von 2-2 V. elektrolysiert. 

Die abgeschiedenen 0-0282 g entsprachen einem Gehalt von 
55'32%. Nun enthalt AgaFeCye 67:04% Ag. Denkt man aber an die Formel 
KAgsFeCye, so entsprechen dem 56-32% Ag, bei Ersatz von 2 Silberatomen 
durch Kalium hatte man 42-66%. Da der gefundene Wert der Zusammen- 
setzung KAgsFeCys nahekommt, scheint die Annahme berechtigt, daB es 
sich um diese Verbindung handelt. Die Abweichung riihrt wahrscheinlich 
von teilweiser Zersetzung beim Trocknen her. 


3. Die dritte Stufe ist dann endlich die Auflésung in der 
iiberschiissigen Blutlaugensalzlésung. 

Beim K'ochen von Cyansilber mit verdiinnter Ferrocyan- 
kalilésung scheidet sich Ferrihydroxyd ab und es entweicht Blau- 
siure. Die Loésung reagiert neutral. Ein quantitativer Versuch 
hatte das nachstehende Ergebnis. (Da es sich nur um das Ver- 
hiltnis Silber zu Eisen handelte, wurde das bei einem Versuche 
erhaltene Eisenhydroxyd in Salzsiure gelést und nach Rein- 
hard titriert, wihrend der Silbergehalt des entsprechenden 
Niltrates wie gewoéhnlich bestimmt wurde.) 

Fiir die Eisenbestimmung wurden 8-25 cm*® Permanganat 
verbraucht, 0-0521 g Fe anzeigend. Dem standen 0-1948 g Ag 
gegeniiber. Es ergibt sich das Verhiltnis 1 Fe :2 Ag. 

Dem wiirde die folgende Gleichung Geniige leisten: 

4 AgCy + 2 K,FeCy, +5H,O = 4KAgCy, + 2 Fe (OH), + 4 HCy. 


VI. Einwirkung auf andere Silberverbindungen. 


Es lag die Vermutung nahe, da8 unter den oben erwihnten 
Nedingungen alle in Cyankalium lislichen Silberverbindungen 
auch in Ferrocyankalium léslich sein wiirden. Die Versuche mit 
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Silberoxyd, Silbercarbonat und Silberechrom: | 
bestitigten diese Annahme. Nicht gelést wurde dagegen das 
Silbersulfid. ) 

Ebenso bestiitigte sich die erwartete Umsetzung von Cer- 
bonat, Oxyd und Chromat zu Silberferrocyanid und damit derey 
Léslichkeit in kalter gesittigter Blutlaugensalzlésung. Die Uin- 
setzung wurde schon durch WeiBfirbung beim Schiitteln mit 
der Lésung augenscheinlich gemacht. 

Es entstanden auch hier intermediir Kristalle von 
KAg.FeCy,. 


Zusammenfassung. 


1. Kaliumferrocyanidlésungen wirken beim Kochen im Luit- 
strom auf fein verteiltes Silber loésend ein, wobei sich Kalium- 
silbereyanid und Ferrihydroxyd bilden. Es wird dies auf die 
unter Bildung von Cyankalium erfolgende Zersetzung des Blut- 
laugensalzes zuriickgefiihrt. 

2. Fiir Silberchlorid, -bromid, -cyanid, -ferrocyanid, -oxyd, 
-carbonat und -chromat gilt das gleiche. 

3. Mit Hilfe von Konzentrationskettenpotentialen wird er- 
mittelt, daB die Léslichkeit des Ferrocyansilbers zwischen der- 
jenigen des Chlorides und des Bromides liegt. 

4. Die unter 2. genannten Verbindungen werden auch von 
kaltgesattigter Ferrocyankaliumlésung gelést, wobei das ent- 
stehende Eisenhydroxyd kolloid gelést auftritt. 

5. Es treten dabei intermediir Kristalle von KAg,FeCy, aut. 

6. Die Wirkungsweise des ferrocyankalischen Silbersudes 
und der ferrocyankalischen Silberbaider wird aufgeklirt. 
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Uber die naturliche Drehung des polarisierten 
Lichtes durch optisch aktive Basen 


II. Die Drehung des d-«-Phenylathylamins und seines 
Chlorhydrates in Losung, sowie Bemerkungen zur 
Drehung des aktiven Tetrahydrochinaldins 


Von 
Wolfgang Leithe 


Aus dem II. Chemischen Universitats-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Februar 1929) 


Die erste Mitteilung dieser Reihe’ hatte den HinfluB des 
Lisungsmittels auf die Drehung des d-a-Pipecolins zum 
Gegenstand. Der Hauptfaktor fiir die optische und chemische 
Wirksamkeit dieser Substanz ist der Iminorest. Der Einflu8 des 
Losungszustandes auf die Drehung konnte daher vor allem auf 
Verinderungen an dieser Gruppe zuriickgefiihrt werden. Um 
diese Studien schrittweise auch auf Basen mit weniger einfachem 
Aufbau auszudehnen, wurde als nichstes Beispiel eine Substanz 
gewihlt, die auBer einer basischen Gruppe noch einen zweiten 
reaktionsfihigen Rest enthilt. 

Hine verhiltnismaBig leicht zugaingliche Verbindung dieser 
Art ist das a-Phenyl-ithylamin, ein K6rper, der am 
asymmetrischen C-Atom auger einem H-Atom und einer Methyl- 
gruppe eine Aminogruppe sowie einen Phenylrest enthilt. Uber 
Spaltung und Drehwert der homogenen Base liegen genaue 
Angaben vor. Marekwald und Meth? fiihrten sie bekannt- 
lich dureh fraktionierte Amidbildung mit Chinasiure aus, 
wihrend L. M. Lovén® eine bequeme Methode in der Spaltung 
mit /-Apfelsiure ausgearbeitet hat. Die nach den Angaben 
Lovens erhaltene Base sowie deren Chlorhydrat wurden nun in 
der in der ersten Mitteilung beschriebenen Weise bei ver- 
schiedenen Konzentrationen auf ihren Drehwert untersucht. Das 
gewonnene Zahlenmaterial ist im experimentellen Teil wieder- 
gegeben, 

Ks zeigte sich, daB die indifferentesten Lésungsmittel eine 
schwache Steigerung der spezifischen Rotation bewirkten, die 
Lisungsmittel Tetrachlorkohlenstoff, Essigester u. 4. eine 
schwache Verminderung um einige Grade und schlieBlich die 
Lésungsmittel vom Alkohol-Wassertypus eine Verminderung 
tm 10—15° hervorriefen. Das Chlorhydrat der d-Base zeigt eben- 





1 Monatsh. f. Ch. 50, 40 (1928). 
?>Marckwald und Meth, B. 38 (1905), 801. 
3’ L. M. Lovén, Journ. prakt. Chem. 72 (1905), 310. 
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falls eine maéBige Rechtsdrehung. Jene Lésungsmittel also, die 
beim Pipecolin keinen EinfluB gezeigt hatten, wirken hie; 
steigernd, die Solventien mittleren Wirkungsgrades, die ie 
Drehung des Pipecolins um zirka 6—15° verminderten, schwiiclie) 
hier um hdéchstens 5°, wihrend Alkohole und Wasser, die ‘ic 
Drehung des Pipecolins auf ein Viiertel herabsetzten, am Pheny'- 
ithylamin auch in starker Verdiinnung nur einen Abfall von 15: 
bewirken. Es zeigt sich somit, daB die Anwesenheit der Phenvy'|- 
gruppe am Asymmetriezentrum wesentliche Anderungen in er 
Drehung und deren Beeinflu8barkeit zur Folge hat. 

Nach den in der 1. Mitteilung ausgesprochenen Anschau- 
ungen wirkt die Phenylgruppe an der Drehung in demsellen 
Sinne mit wie die Aminogruppe, da die Substanz auch als Salz. 
also nach Aufhebung der Wirkung der Aminogruppe, im gleiche: 
Sinne dreht wie die Base. Wie weit dieser Anteil der Pheny!- 
gruppe an der Drehung durch das Lésungsmittel beeinfluBbar ist, 
kann nicht abgeschatzt werden, da derartige Messungen an ein- 
fachen optisch-aktiven Benzolkohlenwasserstoffen nicht bekannt 
sind. Die Phenylgruppe kann aber noch eine andere drehungs- 
iindernde Funktion des Lésungsmittels verursachen. Substitu- 
ierten Benzolderivaten kommt bereits ein merkliches Dipolmoment 
zu, wodureh die Méglichkeit zu Assoziation gegeben ist. Diese 
hat wiederum eine verminderte Wirksamkeit der° Aminogruppe 
zur Folge, was in der merklich niedrigeren Basizitit im Ver- 
gleich zu einfachen aliphatischen Aminen zum Ausdruck kommt. 
Eine weitere Folge wird aber auch eine geringere Beeinflui- 
barkeit durch jene Solventien sein, die selbst eine Wirkung au! 
den Aminorest auszuiiben imstande ist. Anderseits aber werden 
Lésungsmittel vom Typus des Heptans durch VergréBerung der 
Entfernung der aktiven Molekel voneinander diese Assoziations- 
wirkung schwichen und somit die spezifische Drehung ver- 
groBern. 

Beziiglich des Konzentrationsganges der spezifischen Drehuing 
ist bemerkenswert, daB bei Methylalkohol die Maximalwirkung 
schon bei hohen Konzentrationen erreicht wird. Auch die wiisse- 
rigen Loésungen zeigen selbst bei sehr geringen Konzentratione! 
keinen Gang. In diesen Verdiinnungen scheint also eine merk- 
liche Bildung von Onium-Ionen noch nicht eingetreten zu sei). 

Die Drehung des Phenylaithylamin-chlorhydrates vou 
Schmelzpunkt 171° ist schon von Marekwald in Konzentrationen 
von 4—31% bestimmt. Meine Zahlen stimmen damit gut iiberein. 
Als neu treten noch Messungen in den Alkoholen und in Chloro- 
form hinzu. Besonders der in Chloroform erhaltene Drehwert 
neigt wie beim Chlorhydrat des Pipecolins den Werten der 
freien Base zu. 

Wie die Rotation wird auch die Ultraviolettabsorption 
dieser Basen vom Lésungsmittel beeinflu8t. Aus den mit Be- 
zylamin ausgefiihrten Messungen von Ley und Volbert. 





4 B. 59, 2119. 
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reht hervor, daB8 sowohl die Base als auch deren Chlorhydrat 


gi 


i: Lésung ein Absorptionsband mit einem -Maximum bei 





1 
A 

3910 zeigt, das aber in den verschiedenen Lésungszustiinden 
keine gréBeren Abweichungen erkennen li8t. Erst im weiteren 
Verlauf der Extinktionskurven zeigt sich ein starker Einflu8 
des Lésungsmittels. Fiir eine Molarextinktion log « = 2-4 liegen 


die entsprechenden Wellenzahlen > fiir Hexan und Chloroform 


hei etwa 4250, fiir Alkolol und Wasser bei 4400 und fiir das 
Chlorhydrat in Wasser bei 4550, also in Ubereinstimmung mit 
der bei der Drehung des Phenithylamins gefundenen Reihen- 
folge. Allerdingss zeigt auch Hexan einen hypsochromen Effekt, 
wihrend es drehungssteigernd wirkt. 

Eine von Pattersson aufgerollte und seither viel dis- 
kutierte Frage ist die, ob die Drehung in Loésung mit dem 
Lésungsvolumen der aktiven Substanz in Zusammenhang 
steht. Die genaue Dichtebestimmung bei dieser Versuchsreihe 
erlaubt, diese GréBe zu berechnen und mit dem Drehwert zu ver- 
gleichen. Parallelitat der beiden GréBen ist deutlich vorhanden. 
Ausnahmen bilden Ather und Wasser. Doch ist zu bedenken, 
dafS die Rotation eine einseitige Ejigenschaft des betreffenden 
biniren Systems ist und vor allem von solehen Einfliissen beriihrt 
wird, die in der Nahe des Asymmetriezentrums Platz greifen. 
Beide Voraussetzungen treffen fiir das Lésungsvolumen einer 
Komponente nicht zu, weshalb bei Anwesenheit mehrerer be- 
einfluBbarer Reste eine strenge Parallelitat nicht zu erwarten ist. 
Kine gute Ubereinstimmung zwischen Drehungs- und Volums- 
inderung zeigt sich beim Phenylaithylamin-chlorhydrat. Auf 
diese interessanten Tatsachen wird nach Beistellung weiteren 
experimentellen Materials noch genauer einzugehen sein. 

Die beim Pipecolin und beim Phenylithylamin gewonnenen 
Krfahrungen gestatten nunmehr, zwei Versuchsreihen zu _be- 
trachten, die von Pope und Mitarbeitern® mit dem a-Methyl- 
indolin und dem Tetrahydro-chinaldin ausgefiihrt 
worden sind. Einige typische Zahlen aus den zitierten Arbeiten 
sind hier zusammengestellt: 

















| 


in W. 


in A, 


Base rein 


Base in 
Ather 
Base in 
Benzol 
Base in 
Alkohol 
Chlor- 
hydrat 
Benzoyld. 


| 





| 


| | | 
!-a-Methyl-indolin || [2|p —13°3 — 13-5) + 8-0 | 4-7-2} 4-1-7) —37-1 


























/-Tetrahydro-chinaldin || [«]p —58-1 —50-8|— 88-6 — 64-0 |\— 66 -4|-1.324°6 
| 


_ Unter der Annahme, daB den beiden /-Basen die gleiche 
Konfiguration zukommt, wiirde der EHinflu8 der Lésungsmittel, 


der Salzbildung und Acylierung auf die Drehung des /-Methy]- 


5 Journ. chem. Soe. London 75 (1899), 1116; 85 (1904), 1330. 
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indolins im entgegengesetzten Sinne erfolgen wie beim /-Tetra- 
hydro-chinaldin. Dieser Einflu8 steht beim Methylindolin jy 
Analogie zu den beim Pipecolin und beim Phenyl-ith~|- 
amin herrsechenden Verhiltnissen. Ather wirkt drehungs. 
steigernd, Athylalkohol und, hier allerdings besonders stark. 
Benzol weisen nach der im Salz vorliegenden Drehung, das 
Benzoylderivat dreht im gleichen Sinn wie die Base. Das /-Tetva- 
hydro-chinaldin hingegen wiirde, trotzdem es sonst im physi- 
kalischer und chemischer Hinsicht mit Methylindolin weitgehende 
Ahnliechkeit zeigt, sich hier véllig kontrir verhalten. Es wiirde 
den bei Basen mit einem asymmetrischen C-Atom einzig da- 
stehenden Fall bilden, daB die Salzbildung die Drehung kaum 
verindert, die Ejinfiihrung der Benzoylgruppe aber Drehungs- 
umkehr und starke Drehung in entgegengesetzter Richtung  )he- 
wirkt. 

Diese Sehwierigkeiten kénnen dureh die Annahme vermie- 
den werden, daB das im fliissigen Zustande linksdrehende Tetra- 
hydro-chinaldin seiner Konfiguration nach die Rechtsform 
darstellt und die Linksdrehung eine Folge des sekundiren Hin- 
flusses der Schwestermolekel bzw. der Lésungsmittel  vor- 
stellt. Der experimentelle Beleg fiir diese Auffassung wird durch 
Bestimmung der Rotation des aktiven Tetrahydro-chinaldins in 
moglichst unpolaren und chemisch indifferenten Lésungsmitteln, 
etwa Hexan, bei sehr starker Verdiinnung zu erbringen sein. 


Experimenteller Teil. 


Das r-Phenithylamin wurde aus Acetophenonoxim 
durch Reduktion erhalten. Diese Operation wird gewoéhnlich mit 
Natriumamalgam in Hisessig ausgefiihrt, rascher und in guter 
Ausbeute erfolgt sie mit etwa zwei Teilen Natrium in absolutem 
Alkohol nach der Arbeitsweise von Ladenburg zur Darstel- 
lung des Piperidins. Die Spaltung in die optisch-aktiven Kom- 
ponenten wurde nach Lovén mit /-Apfelsiure durchgefiilrt. 
Nach viermaligem Umlésen aus Wasser schmolz das Malat 
bei 187°. 

Die mit Kalilauge in Freiheit gesetzte Base siedet nach dem 
Trocknen iiber Atzkali bei 185°. d,;: 0°9561, [«]7, =-+ 40°67. 

Das Chlorhydrat der Base wurde durch Einleiten von trocke- 
nem HCl in die absolut-itherische Lésung der Base und Um- 
lésen aus Ather-Alkohol rein vom Schmelzpunkt 171° gewonnen. 

Die verwendeten Lésungsmittel waren frisch getrocknet und 
destilliert und entsprachen der in der I. Mitteilung angegebenen 
Reinheit. 

Die Messungen der konzentrierteren Lésungen wurden i! 
dem schon beschriebenen Mikropolarisationsapparat ausgefiihri. 
Die Dichte wurde einem Ostwaldschen Pyknometer mit 
Schliffkappen von ca. 1 cm’ Inhalt bei einem Fehler von 
ca. 2—3 Einheiten der 4. Dezimale bestimmt. Das hieraus b°- 
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rechnete spezifische Lésungsvolumen ist daher mit einer Un- 
-jicherheit von 2—4 Einheiten der 3. Dezimale behaftet. 

Die Messungen bei starker Verdiinnung (Base in Wasser, 
Chlorhydrat III. in Wasser) wurden in einem gewodhnlichen Po- 
lnrisationsapparat mit Natriumlicht (Bichromatfilter) unter An- 
wendung eines 4-dm-Rohres ausgefiihrt, um die Ablesefehler 
weniger ins Gewicht fallen zu lassen. 


Drehung des d-a-Phenylithylamins in Lisung. 


Lisungsmittel p d,. c Oo la], UL 
Reine Base 100 0°9561 100 +-38°88 -+40°67° 1:°046 
Ather 19-28 0°7613 = 14°67 6°45 -+- 44:0 0-990 

9°60 0°7396 7°10 3°18 -+-44°8 0-989 
Zyklohexan 15°77 0°8033 12°67 2°40 + 42°6 1-078 
i-Heptan aus Petr. 16°34 0°7572 = =12°37 718 = =6-+-41°9 1°068 

P s Uy 9-06 0°7444 6°73 2°83 = -- 42°0 1°076 
senzol 16°43 0°8946 14:70 6°15 +-41°8 1°048 

° 8°37 0-8887 7°44 3°10 + 41°7 1-056 
Piperidin 15°71 0°8794 13°82 5°56 8 =6©-+- 40°2 1°044 
Pyridin 14°91 0°9840 14°67 5°61 +-38°3 1-038 
Essigester 18°91 0°9167 17°33 6°75 —+-38°9 1°037 
Azeton 19-16 6 6 
CCl, 6°97 1°5324 = 10°68 3°82 -+-35°8 1°036 

. 4°208 1°5586 6°56 2°33 3=-+- 35°5 1°045 
Chloroform 9°35 1°4240- 13°31 4°68 + 35°2 1-031 
Athylalkohol 17°84 0°8248 14°72 4°48 -+-30°4 0-993 

" 8°60 0-8084 6°95 2°09. -+-30°1 0-992 
Methylalkohol 30°49 0°8541 26°04 7°59 = -+- 290 0:977 
" 13°89 0°8222 11°42 3°28 3 =+-28°7 0-970 
° 8°14 0°8113 6°60 1°88 -+28°5 0:968 
Wasser 4°157 = 0°9997 4°156 4°16 -+ 25:0 0-989 

3°721 1:°000 3°65 + 24°5 

1:060 1-00 1°05 + 24°7 

1°035 1°00 1°02 -+ 24°6 

0-381 = 1°00 0°38 + 24°9 


Drehung des d-Phenylithylamin-chlorhydrates in Lésung. 


Losungsmittel p d,. c Oo [a]; UL 
Wasser 24°93 1°0370 25°86 -+-1°92 +- 7°4 0°855 
14°64 1°0216 14°95 --0°81 -5°4 0°851 
‘ 3°23 1-005 3°20 = -+-0°45 + 3°5 
Methylalkohol 13°47 0°8377 11°29 --0°60 -§°3 0-794 
Athylalkohol 18°87 0°8495 16°03 -+-1°15 +-7°2 0-819 
Chloroform 7°41 1°4624 10°84 + 1:00 + 9°2 0°877 


p==g Substanz in 100 g Lisung, cg Substanz in 100 cm* Lésung. 
1 / 100 100 — ?) 





Spezif. Lésunesvolumen v,; == — {|——— 
P 8 L P dGem. d Lsgm., 


6 Der anfinglich sehr undeutlich ablesbare Winkel + 6° geht nach etwa 
} St. in + 18° iiber (Aminkondensation des Karbonyls). 
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Uber eine neue Synthese von Cumarinderivaten 
(II. Mitteilung) 


Von 


Richard WeifS und Adalbert Kratz 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Februar 1929) 


Vor kurzer Zeit berichteten WeiB und Merksammer |, daf 
1, 3-Dioxybenzole, in denen eine o-p-Stellung zu den Hydroxy|- 
gruppen durch ein Wasserstoffatom besetzt ist, mit Athoxymetliy- 
len-acetessigester in Gegenwart von Natriumithylat unter Bil- 
dung von 3-Aceto-7-oxyeumarinen reagieren. 

Die im folgenden an erster Stelle beschriebenen Versuch 
wurden zur Erweiterung unserer Kenntnisse iiber den Anwen- 
dungsbereich der Reaktion ausgefiihrt. 


So konnten wir vor allem feststellen, daB der Athoxymethyleu- 
malonsiureester die gleiche Reaktionsfaihigkeit dem Resorein wid 
seinen Derivaten gegeniiber zeigt wie der Athoxymethylen- 
acetessigester. 

Aus Resorein erhielten wir den schon bekannten Umlel- 
liferon-3-carbonsiureithylester (1) vom Sehmp. 165—170° 


mm CHy 
/ ys No— coocstt: 


| CO 
NPN i 


I. 


Aus 2-Nitroresorecin und Athoxymethylen-acetessigester ent- 
stand das braune, bei 230—231° unter Zersetzung schmelzende 
3-Aceto-7-oxy-8-nitrocumarin (II) 


+ 


CH 
No—co—cHs 


p cree CO 
ai SY Nit 


NOse 
II. 


Bei der Einwirkung von Athoxymethylen-malonsiureester 
auf 2-Nitroresorcin bildete sich jedoch unter sonst gleichen 
Reaktionsbedingungen eine orangerote Verbindung, die bei 27°)" 


noch nicht geschmolzen war. Die Klementaranalyse zeigte, daB ein 





1R. WeiB und E. Merksammer, Monatsh. f. Ch. 50, 115-122. 
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|)iphenylderivat vorlag, dem offenbar nur eine der beiden Formeln 
yikommen kann. 








OH ‘ai NOs ‘tas = NOsg 
4 _— * oan 
7 ERE orgy aes Fah > 
ON < >, NO HO -OH 
> rd ips. 8 ee >, ae F baa 
OH OH 
IIla. III b. 


Aus der alkoholischen Mutterlauge der Natriumverbindung 
dieses Oxydationsproduktes konnte noch eine bei 228° schmelzende 
lellgelbe Verbindung gewonnen werden, deren Zusammensetzung 
das Vorhandensein eines 7-Oxy-8-nitrocumarins (IV) erwies, das 

. Mol Kristallwasser enthielt. 


JN 7 CHY 
( ( ‘CH 
| -4H2O 
) | co" 
HO : \ Oo” 
NOs 
IV. 


Artur Clayton? erhielt durch Nitrieren von Umbelliferon 
ein Mononitroderivat dieses Ko6rpers und nimmt aus Analogie- 
eriinden an, daB die Nitrogruppe in die 8-Stellung eingetreten sei. 
Da er angibt, daB sein Produkt bei 245° unter Zersetzung schmilzt, 
wihrend das unsere sich schon bei 228° verfliissigt, besteht die 
Moéglichkeit, daB die Verbindungen nicht identisch sind und bei 
der Behandlung des Umbelliferons mit Salpetersiure die Nitro- 
gruppe in eine andere als die 8-Stellung eingetreten ist. 

4-Chlorresorein und Athoxymethylen-acetessigester ergaben 
in Gegenwart vor Natriumiithylat ein Aceto-chlor-oxycumarin 
vom Sechmp. 241—242°, dem offenbar die folgende Struktur zu- 
erkannt werden muB: 


CHy 
“YS A ‘C—COCHs 
| | CO 
Ue Ne vd »* Fr: 
HO 7 O° 
V. 


Es wurde noch durch die Darstellung eines p-Toluolsulfoderi- 
vates C,,H,,0,SCl (V1), das bei 160—161° schmilzt, charakterisiert. 
Diese Untersuchungen verdankten ihre Anregung einer Be- 
obachtung, iiber die Liebermann und Lindenbaum ® be- 
richteten. Diese Forscher erhielten aus Resacetophenon-o-carbon- 
sdureathylester 


2A. Clayton, Soc. 97, 1396, 1401, 1408. C. 1910, II, 801. 
‘Liebermann und Lindenbaum, B. 42, 1392. 
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CHsCO_ COOC2Hs 


Oe OE ; | 


| | Bp 

| . . 
ya A\ . * 
fr be i 


HO OH 


¥ia. 


und Athoxymethylen-acetessigester ein Reaktionsprodukt der 7. 
sammensetzung C,,H,,0,. Falls dieser K6rper auch der Ver- 
bindungsreihe der Cumarine angehéren sollte, so miiBte in ihm Fe 
der heterozyklische Ring zwischen den beiden Hydroxylgruppen J 
mit seiner Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung am Benzolkern haften, & 
wobei nur eine der beiden folgenden Formeln 


- OH 
CHs— paneer et 9 CHy progres ©: - 7 cH a N 
V “C—COCHs tides | ‘C— COCH: 1g, 
ee co CO Pg 
\/ x 6 7 \ we . ss / o: 
COOC2Hs CO 
CHs 
Vila. VITb. 


seiner Konstitution entsprechen kénnte. 

Es war also zu vermuten, daf in den Fillen, wo an keine 
der beiden o-p-Stellungen des Resorcinderivates ein Wasser- 
stoffatom gebunden ist, bei dieser Reaktion 5-Oxyecumarine ent- 
stehen. 

Um das Zutreffen dieser Annahme einwandfrei priifen 21 & 
konnen, suchten wir das bisher noch nicht bekannte 4, 6-Diaéthy|l- JR vy 
resorcin darzustellen, um es der zu erprobenden Kondensation J i; 
zu unterwerfen. Wir gingen vom 4-Athylresorecin aus, das durcli 
Erhitzen mit Eisessig und Chlorzink das bei 115° schmelzende §& 
Athylresacetophenon (VIII) ergab. re 


Dureh Reduktion mit amalgamiertem Zink konnte dieses 
Produkt in das gewiinsechte Diiithylresorecin (IX) verwandellt 
werden. Es schmilzt von 65—71’°. 


CeHs Ce2Hs 


\4 oe 
| 


a nee aie 


IX. 
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Die Stellung der in das Molekiil neu eingetretenen Seiten- 
kette folgte aus der Tatsache, daB die Reduktion des Resodi- 
acetophenons 


CHs.CO COCHs 


ne JA NG Ps 


A >" 
HO Ld OH 

tir das Eijkmann*? den Konstitutionsbeweis erbracht hatte, 
ein Diithylresorein lieferte, das die gleichen Eigenschaften auf- 
wies wie das, welches wir aus dem Athylresorecin erhalten hatten. 


Mit Athoxymethylen-acetessigester in Gegenwart von 
Natriumiathylat reagierte es unter Bildung einer Verbindung der 
Zusammensetzung C,,H,,O,, deren braungelbe Blittchen bei 192° 
schmolzen. Ihre Konstitution kann nur der folgenden Formel 
eutsprechen. 





OH 
i ia: 
C2Hs / C—COCHs 
ia 
\ \o% 
C2Hs 
X. 


Mit p-Toluolsulfochlorid entstand der Ester C,,H,.0,S (XD 
vom Sehmp. 99°, wodureh die Gegenwart einer Hydroxylgruppe 
im Kondensationsprodukt erwiesen war. 


Hydrazinhydrat wirkt auf die Verbindung unter Zerlegung 
des heterozyklischen Ringes ein, wobei ein Produkt C,,H,,O,N, 
(XII) vom Schmp. 214° entstand, das wohl nur mit dem Azin des 
noch nieht bekannten 2, 6-Dioxy-3, 5-diiithylbenzaldehyds identisch 
sein kann. 


Athoxymethylen-malonsiiureester und Diithylresorein in der 
gleichen Weise behandelt, ergaben eine Verbindung C,,H,.O; vom 
Schmp. 156°, in welecher nur der 5-Oxy-6, 8-diaithyl-eumarin-3- 
carbonsiiureester (XIII) vorliegen kann. 


OH 


| CH 
ee | ad \ 
Y diem 


CO 
\Y ars 


CeHs 
XIII. 


C2Hs- 


*Eijkmann, C. 1905, I, 816. 
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Aus dem Reaktionsgemenge konnte noch die aus dem Esie; 
durch Verseifung entstandene freie Saiure C,,H,,O, (XIV) isolie: 
werden, die bei 212° schmolz. 


Das Athylresacetophenon (VIII) reagierte ebenfalls »)j 
Athoxymethylen-malonsiureester in Gegenwart des gleichoy 
Kondensationsmittels. Uber die Struktur des so _ erhalteney 


Produktes C,,H,,O, vom Schmelzpunkt 180—185° kann keine 


endgiiltige Entscheidung getroffen werden. Es bleibt jedoch ni: 
die Wahl zwischen den beiden Formeln XVa und XVb 





on CH as CH 
cusco” pe ES ao COOC:H: 
bee eee ao oe 
YY i Ov bd 2" 0” 
CeHs CO 
CHs 
XVa. XVb. 


Durch Verseifung dieses Esters mit Kalilauge entstand unter 
gleichzeitiger Abspaltung der Carboxylgruppe das 5-Oxy-ithy!- 
aceto-cumarin (XVI) vom Sehmp. 180°, fiir dessen Konstitution 
die gleiche Unbestimmtheit besteht wie fiir die des unverseiften 
Esters. 


Kin weiteres bequem zugingliches Material fiir die Er- 
probung der Allgemeinheit der Reaktion schien das 4, 6-Dichlor- 
resorcin zu sein. Bei zwei Versuchen, dasselbe nach den Angaben 
der Literatur darzustellen, erhielten wir ein Produkt von un- 
scharfem Schmelzpunkte und die Chlorbestimmung iiberzeugte uns 
davon, daB ein Gemenge des Monochlor- und Dichlorresoreins vor- 
lag. Zu einem einheitlichen Material gelangten wir erst, nachdem 
das nach der Literaturangabe erhaltene Gemenge einer weitere! 
Chlorierung mit Sulfurylehlorid unterworfen wurde. Die so er- 
haltenen farblosen Kristalle schmolzen bei 108—109°. 


Der Athoxymethylen-acetessigester wirkte auf dasselbe in 
der erwarteten Weise ein. Es entstand eine hellgelbe Verbindung, 
die von 235—236° unter Zersetzung schmolz. Das Ergebnis der 
Analyse stimmte mit den fiir die Formel C,,H,O,Cl, berechneten 
Werten iiberein. Somit konnte nur das 3-Aceto-5-oxy-6, 8-dichlor- 
ecumarin (XVII) vorliegen. 
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Der phenolische Charakter dieses KGérpers konnte durch die 
Darstellung eines p-Toluolsulfosiureesters C,,H,,O,SCl, (XVIID 
vom Sehmp. 150—151° erhiartet werden. 


Versuchsteil. 
Umbelliferon-3-carbonsiureithylester (I). 


Hine aus 30cm* absolutem Athylalkohol und 0°67 g Natrium 
bereitete Lésung von Natriumiathylat wurde nach dem Erkalten 
mit 82 g Resorecin und 62 g Athoxymethylen-malonsiureester 
versetzt, wobei sogleich Fallung eintrat. Zur Vervollstindigung 
der Reaktion erhitzten wir noch 20 Minuten auf dem Wasserbade 
und saugten hierauf vom wieder erkalteten Gemenge den Nieder- 
schlag ab. Dieser schied, in viel Wasser gelést, auf Zusatz von 
Salzsiure das Reaktionsprodukt ab. Aus verdiinntem und reinem 
Alkohol umgelést, schmolzen die gelben Kristalle von 165—170°. 


)°1567 g Substanz gaben 0°3281 g CO, und 0-°0645 g H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0,.H,O: 4°80 H, 57-12% ©. 
Gef.: 4°61 H, 57-10% ©. 


3-Aceto-7-oxy-8-nitroeumarin (II). 


Zu einer Auflésung von 1°33 g Natrium in absolutem Alkohol 
fiigten wir 9 g 2-Nitroresorcin und 10° g Athoxymethylen- 
acetessigester und erhitzten 20 Minuten auf dem Wasserbade. Es 
schied sich wieder ein fester K6rper ab, der wie im vorhergehen- 
den Falle verarbeitet wurde. Das so erhaltene Produkt ergab, aus 
Kisessig umgelést, gelbbraune Kristalle, die unter Zersetzung 
von 230—231° schmolzen. Ausbeute 5-1 9. 


°1696 g Substanz gaben 0°3291 g CO, und 0°0449 g H,O 
2085 g e »  10°1 cm? N bei 16° und 737 mm Hg. 
Ber. fiir C,,H,O,N: 53°00 C, 2°83 H, 5°62% N. 
Gef,: 52°92 C, 2°96 H, 5°55% N. 


Tetraoxy-dinitro-diphenyl] (III). 


Bei der analogen Einwirkung von 8 g Athoxymethylen- 
malonséureester auf 5-72 g 2-Nitroresorcin in Gegenwart einer aus 
088 g Natrium bereiteten Natriumathylatlésung schied sich ein 
lestes Natriumsalz ab. Aus der wisserigen Lésung desselben er- 
hielten wir durch Ansiiuern mit verdiinnter Salzsiiure eine orange- 
rote Verbindung, die sich bei 270° dunkel farbte, ohne daB bei 
: eiterem Erhitzen ein scharfer Schmelzpunkt beobachtet werden 
connte. 


)°021 mg Substanz gaben 1°328 mg H,O und 8°695 mg CO, 
)°693 mg - »  0°475 cm* N bei 18° und 747 mm Hg. 


Ber. fiir C,,H,O,N,: 46°74 C, 2°62 H, 9°10% N. 
Gef.: 47°23 C, 2°96 H, 9°62% N. 
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7-Oxy-8-nitroecumarin (IV). 


Das alkoholische Filtrat des Natriumsalzes der obigen V>»». 
bindung gab nach dem Eindampfen und Verdiinnen mit Wasse; 
durch Ansiiuern eine feste Fillung, die, aus Hisessig umgelist. 
hellgelbe Kristalle vom Schmp. 228° lieferte. 


4°862 mg Substanz gaben 1°405 mg H,O und 9:002 mg CO, 

6°257 mg _ »  0°329 cm? N bei 21° und 747 mm Hg. 
Ber. fiir C,H,O,N.1/,H,O: 49°99 C, 2°80 H, 6°48% N. 
Gef.: 50°50 C, 3°23 H, 6°00% N. 


3-Aceto-6-chlor-7-oxyeumarin (V), 


73g Chlorresorcin, mit aquimolekularen Mengen Athoxy- 
methylen-acetessigester und Natriumathylat zusammengebracht. 
wirkten unter Bildung eines Niederschlages aufeinander ein. 
Dieser ergab nach der oben beschriebenen Aufarbeitung aus Wis. 
essig braune Kristalle vom Schmp. 241—242°. Mit Wasser ge- 
schiittelt, erteilt die Verbindung dem Lésungsmittel eine Dlav- 
violette Fluoreszenz. Ausbeute fast quantitativ. 


0-1640 g Substanz gaben 0°3314 g CO, und 0:0386 g H,O 
0°2119 g ‘ »  9°1260 g AgCl. 
Ber. fiir C,,H,O,Cl: 55°34 C, 2°96 H, 14°87% CL. 
Gef.: 55°11 C, 2°63 H, 14°71% CL. 


3-Aceto-6-chlor-7-oxysulfotoluol-ecumarin (V]). 


Kine Lésung von 1:7 g des 3-Aceto-6-chlor-7-oxycumarins in 
Pyridin versetzten wir unter Umriihren mit 1°36 g p-Toluolsulfo- 
chlorid. Nach mehrstiindigem Stehen wurde mit Wasser verdiinnt, 
wobei sich ein kristallisierter K6rper abschied, den wir zur Reini- 
gung mit Natronlauge extrahierten und hierauf aus Alkohol um- 
lésten. Ausbeute fast quantitativ. Sechmp. 160—161°. Beim 
Schiitteln mit Wasser verleiht die Verbindung demselben griine 
Fluoreszenz. 


0-1539 g Substanz gaben 0°3126 g CO, und 0°0442 g H,O 
0*2262 g i »  0°1336 g BaSO,. 
| Ber. fiir C,,H,,0,CIS: 55°01 C, 3°34% H, 8°17% S. 
Gef.: 55°40 CO, 3°21 H, 8°11% S. 


Athylresacetophenon (VIII). 


Hine Auflésung von 45 g Chlorzink in 45 g Hisessig ver- 
setzten wir mit 3 g Athylresorcin und erhitzten die Mischung aul 
dem Sandbade zum Sieden, wobei darauf geachtet wurde, daB die 
Temperatur sich nicht iiber 140° erhdhte. Nach dem Erkalte! 
schied die Lisung auf Zusatz von Wasser Kristalle ab, die durcl 
Waschen mit verdiinnter Salzsiiure gereinigt wurden. Aus ver- 
diinnter Salzsiure umegelést, bildet die Verbindung gelbliche 
Kristalle vom Schmp. 115°. Die Verbindung kann auch aus Ligro!) 
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oder Benzol umkristallisiert werden, wiihrend sie in Eisessig und 

V A\tkohol leicht loslich ist. Ausbeute an analysenreiner Substanz 3 qd. 
CT- } aie sa 

assey 0° i463 g Substanz gaben 0°3547 g CO, und 0:0910 g H,O. 


elost i Ber. fiir C,,H,,0,: 66°63 C, 6°72% H. 
. Gef.: 66°12 C, 6-96% H. 


2 

4,6-Diathylresorein (IX). 

f 5 g Athylresacetophenon wurden mit 20 g amalgamiertem 
) Zink und 60 cm’® Salzsiiure (1 : 2) vier Stunden unter RiickfluB 
> zum Sieden erhitzt, wobei hiufig kleine Mengen Salzsiiure hinzu- 
) eefiigt wurden. Dem erkalteten und mit Natriumchlorid gesiittig- 
ten Gemenge entzog Ather die organische Substanz. Der nach 


1OXy- dem Abdampfen des Lésungsmittels zuriickbleibende K6rper er- 
acht, ) starrte kristallinisch und wurde aus Ligroin in Blittchen vom 
ein. —, Schmp. 65—71° erhalten. Rohausbeute 38 g. Die Verbindung lést 
. Kis. | sich leicht in Wasser, Alkohol und Eisessig. 
‘Sn ) 0:1579 g Substanz gaben 0-4171 g CO, und 0-1241 g H,0. 
é Ber. fiir C,,H,,0,: 72°24 C, 8°50% H. 
: Gef.: 72°04 C, 8:90% H. 
5g des bei 182° schmelzenden Resodiacetophenons reduzierten 
» wir mit 40 g amalgamiertem Zink und 120 cm* Salzsiure in der 
| oben beschriebenen Weise. Die so erhaltene Verbindung schmolz, 
aus Ligroin umkristallisiert, von 65—71° und gab, mit dem aus 
(V1). Athylresacetophenon erhaltenen Produkt vermischt, keine 
—_ Schmelzpunkterniedrigung. Ausbeute 3-5 ¢. 
ad 3-Aceto-5-oxy-6,8-diaithyleumarin (X). 
‘osm Zu einer Auflésung von 0:58 y Natrium in absolutem Athyl- 
hen alkohol fiigten wir 42g Diithylresorcin und 47g Athoxy- 4 
—- methylen-acetessigester und erwirmten das Gemenge eine Stunde | 
tine auf dem Wasserbade. Hierauf wurde der groéBte Teil des Alkohols 
_ abdestilliert, der Riickstand mit Wasser verdiinnt und mit ver- 
diinnter Salzsiiure angesduert. Der so gefiillte Niederschlag lieB 
; sich durch Umlésen aus Eisessig reinigen; die braungelben Blatt- 
' chen sechmolzen bei 192°. Ausbeute an analysenreiner Substanz 4°3 ¢. 
01670 g Substanz gaben 0°4225 g CO, und 0°0941 g H,0O. 
Ber. fiir C,.H,,0,: 69°20 C, 6°20% H. 
Gef.: 69°00 C, 6°31% H. 
ver- d3-Aeceto-5-oxysulfotoluol - 6, 8-diaithyleumarin 
- aul (XI). 
lien ___ Die Einwirkung des p-Toluolsulfochlorids wurde analog dem 
lich iritheren Falle vorgenommen. Aus Alkohol gereinigt, bildet das 
ae. Reaktionsprodukt grauweiBe Kristalle vom Schmp. 99°. 


liche BM 9° 1347 g Substanz gaben 0°3154 g CO, und 0-0646 g H,0. 
Toi U'2045 9 «, , 0°1158 g BaSO,. 
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Ber. fiir C,,H,,0,8: 63°73 C, 5°35 H, 7°74% 8. 
Gef.: 63°86 C, 5-37 H, 7°78% S. 


2,6-Dioxy-3,5-diathyl-benzalazin (XI). 


0°5 g der Verbindung X lésten sich in Hydrazinhydrat uni er 
betrachtlicher Erwirmung auf. Der durch Abdampfen der Lésung 
auf dem Wasserbade erhaltene Riickstand ergab beim Umlésey 
aus Hisessig hellgelbe Kristalle vom Schmp. 214°. 


4°701 mg Substanz gaben 3°010 mg H,O und 11°829 mg CO, 
5°084 mg . »  0°362 cm* N bei 21° und 742 mm Hg. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,: 68°71 C, 7°34 H, 7:29% N. 
Gef.: 68°63 C, 7°17 H, 8-07% N. 


5-Oxy-6,8-diaithyleumarin-3-carbonsiureester 


(XIII). 
Kin Gemenge, das aus 0-769 Natrium, gelést in absolutem 


Alkohol, 7-15 g Athoxymethylen-malonsiureester und 5-5 g Diiithy). 


resorcin bereitet wurde, fairbte sich dunkelrot und schied nach 
halbstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade einen Niederschlag 
ab. Nach dem Absaugen desselben und Lésen in Wasser fiel auf 
Zusatz von Salzsiiure ein fester Kérper aus, der, aus LHisessig 
umgelést, hellgelbe, bei 156° schmelzende mikroskopische Siéulen 
ergab. 


0°1661 g Substanz gaben 0°4026 g CO, und 0:°0956 g H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,O,: 66°18 C, 6°25% H. 
Gef.: 66°10 C, 6°44% H. 


5-Oxy-6,8-diithyl-cumarin-3-carbonsiure 
(XIV). 


Aus der vorerwilnten alkoholischen Lésung lieB sich naci 
dem Eindampfen und Versetzen mit Wasser durch verdiinnte Salz- 


siure eine hellgelbe Verbindung fiillen. Mittels Eisessigs gereinigt, 


schmolz sie bei 212°. 


0°1663 g Substanz gaben 0°3906 g CO, und 0:°0792 g H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: 64°09 C, 5°38% H. 
Gef.: 64°06 C, 5°33% H. 


5- Oxy-6-aceto-8-ithyleumarin-3-carbonsiaure- 


ester (XV) 
oder 
5- Oxy-8-aceto-6-athyleumarin-3-carbonsiaure 
ester. 


4-3 g Athylresacetophenon wurden mit 516 g Athoxymethylen- 
malonsiureester und mit einer aus 055g Natrium bereiteten 
Lésung von Natriumiithylat in der iiblichen Weise zur Reaktion 
gebracht. Die weitere Aufarbeitung des Reaktionsgemenges g2°- 
schah nach dem gleichen Vorgang, der zur Isolierung der Ve'- 
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Cher eine neue Synthese von Cumarinderivaten 


hindung kann auch aus Alkohol oder Hisessig umkristallisiert 
werden. 
): 1654 g Substanz gaben 0°3827 g CO, und 0°0820 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,O,: 63°13 C, 5°30% H. 

Gef.: 63°10 C, 5°55% H. 


5-Oxy-6-aceto-8-aithyleumarin (XVI) 


e gier 


5-Oxy-6-aceto-8-ithyleumarin (XVI) 


Kine Lésung von 015g der Verbindung XV in 8 cm’ einer 
10%igen alkoholischen Kalilauge wurde 2 Stunden zum Sieden 


» erhitzt. Nach dem Vertreiben des Alkohols und Verdiinnen des 


Riickstandes mit Wasser schied Salzsiure eine grauweibe Sub- 


» stanz ab, die, aus Hisessig umgelést, bei 180° schmolz. Mit Eisen- 
_ chlorid in alkoholischer Lésung gibt die Verbindung nach liingerem 
' Stehen eine schmutzigbraungriine Farbung. 


} 4-881 mg Substanz gaben 2°408 mg H,O und 11°060 mg CQ,. 


Ber. fiir C,,H,,0,.CH,COOH: 61-610, 5°52% H, 
Gef.: 61°80 C, 5°52% H. 


Darstellung des 4,6-Dichlorresoreins. 


Das nach der Literaturangabe erhaltene Produkt wurde in 
einer Porzellanschale zum, Schmelzen erhitzt und unter standigem 
Umriihren mit Sulfurylehlorid versetzt. Bei der Berechnung des 
letzteren wurde angenommen, da in der Chlorverbindung reines 
Chlorresorein vorliege und zur weiteren Chlorierung ein Mol 


| des Sulfurylehlorids erforderlich sei. Das Produkt konnte durch 


Sublimation in analysenreinem Zustand erhalten werden. 
WeiBe Kristalle vom Schmelzpunkt 108—109°. 


0°1727 g Substanz gaben 0°2568 g CO, und 0°0365 g H,0. 
Ber. fiir C,H,O,Cl,: 40°23 C, 2°25% H. 
Gef.: 40°56 C, 2°37% H. 


3-Aceto-5-oxy-6,8-dichlorcumarin (XVI)). 


956g Dichlorresorcin und 10g Athoxymethylenacetessig- 
ester reagierten in Gegenwart einer aus 1-23 g Natrium bereiteten 
Lésung von Natriumithylat unter Abscheidung eines festen 
Kérpers. Nach 10 Minuten langem Erhitzen auf dem Wasser- 


_ bade wurde von der wieder erkalteten Lésung der Niederschlag 


getrennt. Nach der schon 6fter beschriebenen Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes schied es sich aus heiBem LHisessig in hell- 
gelben Kristallen ab, die unter Zersetzung von 235—236° schmolzen. 
01699 g Substanz gaben 0°2944 g CO, und 0°0331 g H,O 
197g , , 0°2072 g AgCl. 

Ber. fiir C,,H,0,Cl,: 48°36 C, 2°22 H, 25-98% Cl. 
Gef.: 48°40 C, 2°23 H, 25°93% Cl. 
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hirdung X fiihrte. Der so enthaltene hellgelbe Kérper schmolz, aus 
\Vasser umkristallisiert, von 180—185°, nachdem er bei 158° er- 
weichte. Ausbeute an analysenreiner Substanz 329. Die Ver- 
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38-Aceto-5-oxysulfotoluol-6,8-dichlorcumariy 
(XVIII). 


2g der Verbindung XVII wurden, in Pyridin gelést, mit 
1:39 g p-Toluolsulfochlorid zur Reaktion gebracht. Nach zwei- 
stiindigem Stehen schied Wasser einen festen K6rper ab, der, 
mit Natronlauge von phenolischen Bestandteilen gereinigt, aus 
Alkohol Kristalle vom Schmelzpunkt 150—151° ergab. 


0°1629 g Substanz gaben 0°3013 g CO, und 0°0391 g H,O 
0°2106 g . » 0°1159 g BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,0,8Cl,: 50°57 C, 2°83 H, 7°51% S. 
Gef.: 50°44 C, 2°68 H, 7°56% S. \ 








